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Kurzzusammenfassung
Die Kinetik der Oxidation von Ammoniak mit Sauerstoff an den gestuften Platin-
oberfla¨chen Pt(533) und Pt(443) wurde in einem UHV - System im Druckbereich
von 10−7 mbar - 10−3 mbar untersucht. Als Produkt wurde auf beiden Fla¨chen bei
tieferen Temperaturen u¨berwiegend N2 und bei ho¨heren Temperaturen u¨berwiegend
NO gefunden, die Temperaturen der jeweiligen Produktionsmaxima sind stark vom
Partialdruckverha¨ltnis der Reaktanden abha¨ngig. N2O konnte nicht nachgewiesen
werden.
Die Reaktivita¨t der Platinoberfla¨chen ha¨ngt von der Stufenorientierung ab. Die
Pt(533) - Oberfla¨che mit (100) - orientierten Stufen zeigt eine gro¨ßere Reaktivita¨t
als die Pt(443) - Oberfla¨che mit (111) - orientierten Stufen. Die Temperatur der
maximalen Produktionsraten von N2 und NO liegt auf Pt(533) deutlich tiefer als
auf Pt(443).
Die Kinetik der Ammoniakoxidation wird mit einem vereinfachtem mathematischen
Modell unter Verwendung experimentell ermittelter Werte fu¨r die Reaktionskonstan-
ten numerisch simuliert. Qualitativ und bei Sauerstoffu¨berschuß auch quantitativ
wird eine gute Reproduktion der experimentellen Daten erreicht.
Beide Oberfla¨chen werden mittels LEED und STM untersucht, um reaktions - oder
adsorbatinduzierte Struktura¨nderungen zu detektieren. Auf Pt(533) kommt es unter
Reaktionsbedingungen bei zyklischer Variation der Temperatur oder des Sauerstoff-
druckes zu einer deutlichen Hysterese in den Produktionsraten. Dieser Effekt ist
verbunden mit einer Vera¨nderung der Oberfla¨chenstruktur von Pt(533), die als Ver-
dopplung der urspru¨nglich einatomaren Stufen identifiziert wird. Mit Ausbildung
der Doppelstufen verschiebt sich die Selektivita¨t der Reaktion von dominierender
N2 - Produktion hin zu versta¨rkter NO - Produktion.
Die Stufenkanten von Pt(443) ma¨andern in Anwesenheit von adsorbiertem Ammoni-
ak bei 300 K, auch ohne daß die NH3 + O2 - Reaktion stattfindet. Die Fernordnung
der Oberfla¨che bleibt dabei erhalten. Das Stufenstruktur wird bei Ausbildung einer
(2× 2) - NH3 - U¨berstruktur auf der Oberfla¨che ’eingefroren’.
Schlu¨sselwo¨rter: gestufte Pt - Oberfla¨che, Ammoniakoxidation, Kinetik, Ober-
fla¨chenrestrukturierung, Hysterese, STM, LEED, TPRS
Abstract
The kinetics of the oxidation of ammonia with oxygen on the stepped platinum
surfaces Pt(533) and Pt(443) has been studied in an UHV system in the pressure
range 10−7 mbar - 10−3 mbar. N2 was the predominant product on both platinum
surfaces at lower temperatures, while NO was the predominant product at higher
temperatures. The temperatures of the rate maxima depend strongly on the ratio
of the partial pressures of the reacting substances. N2O could not be detected.
The reactivity of the Pt surfaces depends on the step orientation. The Pt(533)
surface with a (100) step orientation shows a higher reactivity than the Pt(443)
surface with a (111) step orientation. The temperatures of the rate maxima for N2
and NO production are lower on Pt(533) than on Pt(443).
The kinetics of the oxidation of ammonia can be numerically simulated by means
of a simplified mathematical model where experimentally determined values for the
reaction constants are used. The experimental data can be reproduced qualitatively
and in case of oxygen excess even quantitatively very well.
LEED and STM were used to detect structural changes induced by the reaction or
by the adsorbed species. On Pt(533) strong hysteresis effects in the production rates
occur under reaction conditions upon cyclic variations of either temperature or pO2.
These effects are associated with structural changes of the Pt(533)-surface, which
are identified as a doubling of the initially single-atomic steps. After the double
steps are formed, the selectivity shifts from a predominant production of N2 to an
intensified production of NO.
In presence of adsorbed ammonia the step edges of Pt(443) meander at 300 K even
without the NH3 + O2 - reaction taking place. The long range order of the surface
is preserved during this process. The step structure ’freezes’ when a (2× 2) - NH3 -
structure is formed.
Keywords: stepped Pt surface, ammonia oxidation, kinetics, surface restructuring,
hysteresis, STM, LEED, TPRS
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Kapitel 1
Einleitung
Die katalytische Oxidation von Ammoniak mit Sauerstoff auf Platin ist eine bedeu-
tende Reaktion in der chemischen Grundstoffindustrie und in der Entgiftung von
toxischen Abgasen. Die wichtigsten Reaktionsprodukte sind NO, N2 und N2O, die
Selektivita¨t der Reaktion ha¨ngt dabei stark von den a¨ußeren Parametern Gesamt-
druck, Partialdruckverha¨ltnis der Reaktanden und Temperatur des Katalysators ab.
Die industriell gro¨ßte Bedeutung hat die Produktion von NO bei hohen Tempe-
raturen im sogenannten Ostwald - Prozeß bei der Herstellung von Salpetersa¨ure.
Dabei wird ein NH3 - Luft - Gemisch u¨ber einen Drahtwollekatalysator aus Pla-
tin und Rhodium geleitet. Die Reaktion verla¨uft sehr schnell und fu¨hrt zu nahezu
vollsta¨ndiger Umsetzung des Ammoniaks (≈ 96%). Die Kontaktzeit liegt dabei in
der Gro¨ßenordnung von Millisekunden. Dadurch wird das metastabile NO sofort aus
der heißen Reaktionszone entfernt und auf Temperaturen abgeschreckt, bei denen
es nicht mehr zerfa¨llt. In weiteren Schritten wird das NO dann zu Salpetersa¨ure
umgesetzt. Salpetersa¨ure wird zum Beispiel bei der Produktion von Kunstdu¨ngern
und Sprengstoffen beno¨tigt.
Eine weitere wichtige Anwendung der Ammoniakoxidation ist die Umsetzung von
NH3 zu N2 und H2O. Aus Gru¨nden des Umweltschutzes soll u¨berschu¨ssiges Am-
moniak, welches zum Beispiel bei der selektiven katalytischen Reduktion von NOx
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mit NH3 (SCR) anfa¨llt, aus den Abgasen entfernt werden. Hierfu¨r wird die kata-
lytische Ammoniakoxidation bei tieferen Temperaturen unterhalb von etwa 800 K
durchgefu¨hrt. Als Reaktionsprodukt entsteht hauptsa¨chlich N2, aber auch ein klei-
nerer Anteil N2O. Zur Produktion von N2O kommt es allerdings nur bei hinreichend
hohen Dru¨cken oberhalb von etwa 1 mbar. Unter Ultrahochvakuumbedingungen
hingegen wird keine N2O - Produktion gefunden [1]. Dieser Unterschied des Reakti-
onsverhaltens zwischen Hochdruck - und UHV - Bedingungen wird als Drucklu¨cke
(pressure gap) bezeichnet.
Eine a¨hnliche Drucklu¨cke zeigt sich auch bezu¨glich Morphologiea¨nderungen der
Oberfla¨che. Bei sehr kleinen Dru¨cken unterhalb von 1 · 10−5 mbar wurden bislang
unter Reaktionsbedingungen keine Struktura¨nderungen der Platinoberfla¨che gefun-
den. Lediglich bei sehr hohen Temperaturen deutlich u¨ber 1000 K wurden in Anwe-
senheit von 1 · 10−6 mbar Sauerstoff A¨nderungen der Stufenstruktur von gestuften
Platin - Einkristallen gefunden [2]. Im Hochdruckbereich hingegen treten drasti-
sche Morphologiea¨nderungen auf. Beim Ostwald - Prozeß rauht die Oberfla¨che der
Platindra¨hte bereits nach wenigen Minuten sichtbar auf. Nach la¨ngerer Betriebszeit
wurde ein deutlicher Materialverlust festgestellt [3] [4]. Die A¨nderungen der Ober-
fla¨chenstruktur unter Reaktionsbedingungen unterscheiden sich dabei von denen,
die in reiner Sauerstoff - oder Ammoniakatmospha¨re auftreten. Untersuchungen von
Schmidt et al. an kugelfo¨rmigen Pt - Einkristallen ergaben, daß unter Reaktions-
bedingungen einzelne Facetten mit bestimmter Oberfla¨chenorientierung zu wachsen
beginnen [3]. Die Orientierung der wachsenden Facetten ist dabei von den Reakti-
onsbedingungen abha¨ngig.
Als mo¨gliche Hauptursachen fu¨r die Morphologiea¨nderungen wurden die Bildung
beweglicher Platinoxide, das A¨tzen durch freie Radikale und Oberfla¨chendiffusion
von Platinatomen vorgeschlagen. Gesicherte Erkenntnisse hierzu gibt es jedoch bis-
lang nicht. Es ist auch ungekla¨rt, warum beim reaktionsinduzierten Aufrauhen der
Oberfla¨che bestimmte Facetten bevorzugt werden und welche Auswirkungen dies
auf die Selektivita¨t der Reaktion zu den mo¨glichen Produkten NO, N2 und N2O
hat.
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Die Kinetik der Reaktion wurde bereits von verschiedenen Gruppen untersucht. Im
Bereich von 1 bar und daru¨ber [5] [6] sowie im Bereich 1 · 10−3 mbar - 10 mbar
[7] [8] [9] wurden polykristalline Platindra¨hte verwendet. Eine Charakterisierung
der Oberfla¨che wurde dabei nicht durchgefu¨hrt. Es wurden empirisch Reaktionsmo-
delle vorgeschlagen, die in dem jeweiligen Parameterbereich die kinetischen Daten
beschreiben konnten. Im Niedrigdruckbereich unterhalb von 1 · 10−3 mbar wurden
Untersuchungen an ebenen und gestuften Einkristallfla¨chen durchgefu¨hrt [10]. Die
Daten wurden mit einem Langmuir - Hinshelwood - Mechanismus erkla¨rt. Jedoch
sind die zugeho¨rigen kinetischen Konstanten weitgehend unbekannt, und es gibt kei-
ne hinreichenden Beweise, welche Reaktionsschritte wirklich stattfinden und welche
ratenlimitierend sind.
Um das mechanistische Versta¨ndnis aller Vorga¨nge bei der Ammoniakoxidation zu
verbessern, sollen in dieser Arbeit die Kinetik der Ammoniakoxidation auf gestuf-
ten Einkristalloberfla¨chen mit verschiedener Stufenorientierung untersucht werden.
Gestufte Oberfla¨chen sind aus Sicht der heterogenen Katalyse ein Modellsystem
fu¨r reale Katalysatoren. Bei massiven Einkristallen im Niedrigdruckbereich ist ei-
ne streng isotherme Reaktionsfu¨hrung mo¨glich. Auch Transportbegrenzungen treten
nicht auf. Dadurch wird die mathematische Modellierung des Reaktionssystems er-
heblich erleichtert. Stufen auf der Oberfla¨che ko¨nnen Reaktivita¨t und Selektivita¨t
im Vergleich zu ebenen, niedrig indizierten Oberfla¨chen erheblich vera¨ndern. Bei der
Ammoniakoxidation auf Platin sind Stufenkanten aktive Zentren der Reaktion [11].
Auch die Orientierung der Stufen spielt eine große Rolle. Bekanntermaßen sind Ad-
sorption von Sauerstoff und Dissoziation von NO stark strukturabha¨ngig [12] [13].
Da diese Prozesse, wie auch die ebenso betroffene Bildung von NO, wichtige Prozes-
se im Mechanismus der Ammoniakoxidation sind, ist zu erwarten, daß die gesamte
Reaktion ebenfalls stark strukturabha¨ngig ist. Daher sollte die der Kinetik der Am-
moniakoxidation in Abha¨ngigkeit der Stufenorientierung wertvolle Erkenntnisse fu¨r
das mikroskopische Versta¨ndnis der Reaktion liefern. Fu¨r die Untersuchungen wird
ein differentiell gepumptes Massenspektrometer eingesetzt, wodurch es mo¨glich ist,
Messungen bei Dru¨cken zwischen 1 · 10−7 mbar und 1 · 10−3 mbar durchzufu¨hren. In
einer speziellen Hochdruckzelle sind auch Messungen bis zu 1 · 10−1 mbar mo¨glich.
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Im weiteren sollen auch Morphologiea¨nderungen untersucht und die Abha¨ngigkeit
ihres Auftretens von den Reaktionsbedingungen ermittelt werden. Daraus sind Ru¨ck-
schlu¨sse u¨ber die treibende Kraft dieser Restrukturierungen und u¨ber deren Stabili-
sierung zu ziehen. Auch daraus resultierende Selektivita¨tsa¨nderungen der Reaktion
sollen ermittelt werden. Hierfu¨r stehen die Meßmethoden Beugung langsamer Elek-
tronen (LEED) und Rastertunnelmikroskopie (STM) zur Verfu¨gung. LEED liefert
ein Beugungsbild der Kristalloberfla¨che und ist damit geeignet, um großfla¨chige Re-
strukturierungen der Oberfla¨che mit einer Fernordnung zu detektieren.
Mit dem STM ist es mo¨glich, die Oberfla¨chentopographie lokal in atomarer Auf-
lo¨sung abzubilden. So ko¨nnen auch lokale A¨nderungen erkannt werden, die keine
Auswirkung auf die Fernordnung haben und somit nicht mittels LEED detektiert
werden ko¨nnen. Das verwendete STM ist fu¨r den Betrieb bei Raumtemperatur aus-
gelegt, so daß in situ - Messungen unter Reaktionsbedingungen nicht mo¨glich sind.
Man kann jedoch anschließend an in - situ - Messungen Restrukturierungen der
Probe herunterku¨hlen und dann auf atomarer Ebene mit dem STM untersuchen.
Aus den ermittelten kinetischen Daten soll ein vereinfachtes mathematisches Modell
entwickelt werden, in dem, soweit als mo¨glich, experimentell bestimmte kinetische
Konstanten eingesetzt werden. Neue Erkenntnisse aus der Theorie u¨ber die mo¨gli-
chen Zwischenschritte, deren kinetische Parameter bislang unbekannt sind, ko¨nnen
in das Modell eingebracht werden, um es zu verbessern. Auf Basis des hier entwickel-
ten Modells soll schließlich ein realistisches Modell entstehen, das auf experimentell
und numerisch gesicherten kinetischen Konstanten und Reaktionswegen beruht und
ein detailliertes mikrosopisches Versta¨ndnis der Ammoniakoxidation ermo¨glicht.
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Kapitel 2
Grundlagen
2.1 Das Reaktionssystem NH3 + O2
Die Oxidation von Ammoniak ist eine stark exotherme Reaktion, die zu den Pro-
dukten N2 , NO, N2O und H2O fu¨hrt. Die konkurrierenden Reaktionskana¨le sind:
4NH3 + 3O2 → 2N2 + 6H2O ∆H = −1268 kJ/mol
4NH3 + 5O2 → 4NO + 6H2O ∆H = −907 kJ/mol
4NH3 + 4O2 → 2N2O + 6H2O ∆H = −1104 kJ/mol
Die platinkatalysierte Ammoniakoxidation war bereits Gegenstand von einer Reihe
von Untersuchungen [8] [11] [1]. Allgemein ergab sich, daß die Produktselektivita¨t
der Ammoniakoxidation von der Temperatur, dem Gesamtdruck und dem Parti-
aldruckverha¨ltnis der Reaktanden abha¨ngig ist. Bei Temperaturen unterhalb von
etwa 800 K wird hauptsa¨chlich N2 produziert, oberhalb dieser Temperatur ist NO
das wichtigste Reaktionsprodukt. Bei sehr hohen Temperaturen von 1500 K und
mehr wird wieder hauptsa¨chlich N2 gebildet.
Ein Reaktionsmechanismus fu¨r die Ammoniakoxidation wurde von Fogel et al. [7]
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vorgeschlagen. Fogel et al. untersuchten polykristalline Platindra¨hte bei Partial-
dru¨cken der Reaktanden von 10−4 Torr in einem Temperaturbereich von 300 K
- 1473 K mittels Sekunda¨rionen - Massenspektroskopie (SIMS) und fanden, daß
bei der Ammoniakoxidation die mo¨glichen U¨bergangsspezies HNO, NH2OH, HNO2
und N2O nicht gebildet werden. Daher wurde ein einfacher Reaktionsmechanismus
vorgeschlagen, der auf den beiden folgenden Reaktionen basiert:
NH3,ad + Oad → NO + H2 + Had
NH3,ad + NOad → N2 + H2O + Had
Die Selektivita¨tsa¨nderung von N2 - Produktion bei tiefer Temperatur zu NO - Pro-
duktion bei hoher Temperatur wird dadurch erreicht, daß bei ho¨herer Temperatur
NO schneller von der Oberfla¨che desorbiert und somit nicht mehr zu N2 weiterrea-
gieren kann.
Die Untersuchungen von Pignet und Schmidt [8] an polykristallinen Platindra¨hten
bei Partialdru¨cken im Bereich um ein Millibar zeigten gute U¨bereinstimmung mit
diesem Mechanismus. Die beobachteten Reaktionsraten konnten mit einem auf Lang-
muir - Hinshelwood basierendem Modell daran angepaßt werden.
Ein a¨hnlicher Reaktionsmechanismus wurde von Nutt und Kapur [14] vorgeschla-
gen. Hierbei ist die Dissoziation von Ammoniak in H und NH2, welches dann mit
Sauerstoff reagiert, der erste Reaktionsschritt. Die einzelnen Schritte lauten dann:
NH3,ad → NH2,ad + Had
NH2,ad + O2 → NOad + H2O
NH3,ad + NOad → N2 + H2O + Had
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Erste UHV - Studien wurden von Gland und Korchak an gestuften Pt(111) - Ein-
kristallfla¨chen durchgefu¨hrt [11]. Sie fanden mittels Augerelektronenspektroskopie
(AES) einen Zusammenhang zwischen Bedeckung der Oberfla¨che und Selektivita¨t
der Reaktion. N2 wird produziert, wenn die Oberfla¨che hauptsa¨chlich mit stickstoff-
haltigen Adsorbaten bedeckt ist. Diese Spezies konnten jedoch nicht identifiziert
werden. Bei hoher Sauerstoffbedeckung kommt es zu NO - Produktion. Stufen oder
Defektstellen erweisen sich fu¨r beide Reaktionskana¨le als die reaktivsten Stellen der
Oberfla¨che, die Reaktionsraten steigen nur solange mit dem Druck an, bis die Stu-
fenpla¨tze mit Adsorbat gesa¨ttigt sind.
Asscher et al. untersuchten die NO - Formation auf Pt(111) mit Hilfe von Mole-
kularstrahlen und laserinduzierter Fluoreszenz [15]. Sie fanden zwei konkurrierende
Reaktionsmechanismen fu¨r die NO - Produktion:
Oad + NHad → NOad + Had
Diese Reaktion ist relativ schnell, und dominiert bei hoher Sauerstoffbedeckung
und hohen Temperaturen. Die anschließende Desorption von NO ist dabei der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt. Die Aktivierungsenergie dieser Reaktion be-
tra¨gt 121±13 kJ/mol. Die langsamere Reaktion
Oad + Nad → NOad
mit einer Aktivierungsenergie von 59±13 kJ/mol dominiert bei tiefer Temperatur
und geringer Sauerstoffbedeckung.
Mieher und Ho untersuchten koadsorbierten Sauerstoff und Ammoniak auf Pt(111)
mit Temperaturprogrammierter Desorptionsspektroskopie (TDS), Temperaturpro-
grammierter Reaktionsspektroskopie (TPRS), Elektronenenergieverlustspektrosko-
pie (EELS), Augerelektronenspektroskopie (AES) und Niederenergetischer Elektro-
nenstreuung (LEED) und fanden NH2, NH und OH als U¨bergangsspezies [10]. Sie
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schlossen daraus, daß Ammoniak seine H - Atome nacheinander an atomaren Sau-
erstoff abgibt. Es ergibt sich folgender Reaktionsmechanismus:
NH3 ⇀↽ NH3,ad
O2 ⇀↽ 2Oad
NH3,ad + Oad → NH2,ad +OHad
NH2,ad + Oad → NHad +OHad
NHad + Oad → Nad +OHad
NH3,ad + OHad → NH2,ad +H2O
NH2,ad + OHad → NHad +H2O
NHad + OHad → Nad +H2O
2Nad → N2
Nad + Oad → NOad
2OHad → H2O +Oad
N2 wird direkt durch Reaktion zweier Stickstoffatome gebildet, der zwischenzeitliche
Schritt u¨ber NO entfa¨llt. Auch die NO - Produktion erfolgt direkt durch Reaktion
von N und O.
In einer anderen Studie untersuchten Bradley et al. Pt(100) mit Molekularstrah-
len unter UHV - Bedingungen[1]. Die Messungen wurden mittels TPD und TPRD
durchgefu¨hrt. Die Ergebnisse konnten durch ein Reaktionsmodell erkla¨rt werden,
das Gemeinsamkeiten, aber auch einige Unterschiede zu dem von Mieher und Ho
aufweist. Die Adsorption der Reaktanden erfolgt auf die gleiche Weise:
NH3 ⇀↽ NH3,ad
O2 ⇀↽ 2Oad
Auch hier zieht atomarer Sauerstoff H - Atome vom Ammoniak ab, der dabei ent-
weder zu adsorbierte N - Atomen oder zu adsorbiertem NO umgewandelt wird. Eine
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unimolekulare Dissoziation von NH3 spielt unterhalb von 800 K keine Rolle.
NH3,ad + Oad → NHad + OHad + Had
NHad + Oad → OHad + Nad
NHad + 2Oad → NOad + OHad
Der letzte Schritt wird bei Temperaturen oberhalb von 400 K und hoher Sauer-
stoffbedeckung bevorzugt, wa¨hrend atomarer Stickstoff bei geringer Sauerstoffbe-
deckung und niedrigen Temperaturen gebildet wird. N2 entsteht oberhalb von 350 K
hauptsa¨chlich durch Dissoziation von NO:
NOad → Nad + Oad
2Nad → N2
Diese Reaktion steht in Konkurrenz zur Desorption von NO, die mit steigender
Temperatur zunehmend dominant wird:
NOad → NO
Wie bei allen anderen Messungen bei niedrigen Dru¨cken unterhalb von 10−3 mbar
konnte auch hier keine N2O - Produktion beobachtet werden.
Messungen von Kim et al., die als Meßmethode ’reflection - adsorption infrared
spectroscopy’ (RAIRS) verwendeten, unterstu¨tzen dieses Modell [16]. Sie zeigten,
daß oberhalb einer kritischen Sauerstoffbedeckung von 0.2 ML die NO - Desorption
bevorzugt wird, darunter NO - Dissoziation. Fu¨r die NO - Produktion schlagen Kim
et al. eine zwei - Schritt - Reaktion vor:
9
NHad + Oad → HNOad
HNOad + Oad → NOad + OHad
Da kein HNOad nachgewiesen werden konnte, muß es sehr kurzlebig sein, so daß der
erste Schritt geschwindigkeitsbestimmend ist.
2.2 Rastertunnelmikroskopie
Bei dieser Arbeit war die Rastertunnelmikroskopie eine wichtige Untersuchungsme-
thode. Daher soll hier kurz die Funktionsweise des Rastertunnelmikroskops erkla¨rt
werden. Fu¨r ausfu¨hrliche Erkla¨rungen sei auf weiterfu¨hrende Literatur verwiesen.
Die Rastertunnelmikroskopie wurde 1981 von Binning und Rohrer, die dafu¨r 1986
den Nobelpreis erhielten, entwickelt [17] [18]. Physikalische Grundlage ist der Tun-
neleffekt, ein quantenmechanisches Pha¨nomen. Trifft ein Teilchen mit der Energie E
auf eine Potentialbarriere der Ho¨he E0 > E und der La¨nge a, so fordert die klassische
Mechanik, daß das Teilchen reflektiert wird. Durch Lo¨sung der Schro¨dingergleichung
findet man jedoch, daß die Wellenfunktion im allgemeinen einen Verlauf besitzt, wie
er in Abb. 2.1 dargestellt ist. Ihre Anteile besitzen die Form
ψ1 = Ae
ikx +Be−ikx, ψ2 = Cekα +De−kα, ψ3 = A′eikx
wobei k =
√
2mE
h¯
und α =
√
2m(E0−E)
h¯
sind, m ist dabei die Teilchenmasse. Aufgrund
der Stetigkeitsbedingung bei x = 0 und x = a lassen sich die Koeffizienten B, C, D
und A’ durch A ausdru¨cken. Fu¨r die Durchla¨ssigkeit der Potentialbarriere, definiert
als T = |A
′|2
|A|2 , erha¨lt man na¨herungsweise T ' e−2a
√
2m(E0−E)
h¯ . Die Tunnelwahrschein-
lichkeit fa¨llt also mit der Potentialla¨nge a exponentiell ab. Dieses Verhalten wird bei
der Rastertunnelmikroskopie ausgenutzt.
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Abbildung 2.1: Potentialverlauf und resultierende Wellenfunktion fu¨r eine rechtecki-
ge Potentialbarriere der La¨nge a und der Ho¨he E0
Dabei wird eine feine Metallnadel bis auf wenige A˚ngstro¨m an die zu untersuchende
elektrisch leitende Oberfla¨che angena¨hert. Legt man nun eine Spannung U zwischen
Nadel und Probe an, so ergibt sich ein Energieschema wie in Abb. 2.2 dargestellt
und es fließt ein Tunnelstrom. Fu¨r die Stromdichte j ergibt sich mit der Na¨herung
eU  Φ:
j ∼
√
Φ
s
· U · e−k
√
Φs
wobei Φ = 1
2
(Φ1 +Φ2) die effektive Austrittsarbeit, U die angelegte Spannung, s der
Tunnelabstand und k eine Konstante ist. Die Stromdichte ist also in starkem Maße
vom Abstand s abha¨ngig. Aus einer A¨nderung des Abstands um ∆s = 1A˚ resultiert
11
             
             
             
             
             
             
             
           
           
           
           
           
           
           





        
        
        
        
        

  

					

 
 
 


   






            
            
            
            
            
            
Metall 1 Metall 2
E
E
E
E
F
F
vac 1
vac 2
Φ
Φ
S
D(E) D(E)
(1)
(2)
1
2
U
Abbildung 2.2: Energiediagramm fu¨r eine Tunnelstrecke zwischen zwei Metall-
ko¨rpern
eine A¨nderung des Tunnelstroms um etwa einen Faktor 10. [19] Des weiteren ist nach
Tersoff und Hamann [20] der Tunnelstrom proportional zur lokalen Zustandsdichte
LDOS der Oberfla¨che.
Abbildung 2.3 zeigt schematisch die Funktionsweise eines Rastertunnelmikroskops.
Die Oberfla¨che der Probe wird mit der Nadel abgerastert. Diese wird durch Pie-
zokeramiken gefu¨hrt. Der Aufbau einer Regelschleife ermo¨glicht eine sehr genaue
Positionierung der Nadel. Durch die angelegte Spannung zwischen Probe und Na-
del fließt ein Tunnelstrom, der versta¨rkt und von der Kontrolleinheit aufgezeichnet
wird. Dabei gibt es mehrere Arbeitsmodi. Im Rahmen dieser Arbeit wurden al-
le Bilder im sogenannten ’constant current’ Modus aufgenommen. Dabei wird die
z-Position der Nadel mittels einer Piezokeramik nachgeregelt, so daß der Tunnel-
strom konstant bleibt. Zeichnet man das ortsabha¨ngige Regelsignal auf, so erha¨lt
man ein topographisches Abbild der Oberfla¨che. Dabei muß beachtet werden, daß
man genaugenommen die Topographie der elektronischen Zustandsdichte erha¨lt, so
daß Adatome nur dann als Erho¨hung erscheinen, wenn sie die lokale Zustandsdichte
erho¨hen. Andere Adatome, die die Zustandsdichte erniedrigen, erscheinen als Ver-
tiefung. Im ’constant height’ Modus wird der Abstand s konstant gehalten und die
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung eines Rastertunnelmikroskopes
A¨nderung des Tunnelstroms aufgezeichnet. So sind deutlich ho¨here Scangeschwin-
digkeiten mo¨glich, jedoch la¨ßt sich dieses Verfahren nur bei sehr ebenen Proben
durchfu¨hren.
Die horizontale Auflo¨sung der Rastertunnelmikroskopie liegt im Bereich von 1 A˚.
Die vertikale Auflo¨sung ist nur durch Sto¨rungen elektrischer oder mechanischer Art
begrenzt, 5 pm und weniger sind mo¨glich. Eine a¨hnliche Ho¨henauflo¨sung ist durch
kein anderes Verfahren zu erreichen.
Eine direkte chemische Identifizierung von Adatomen ist nicht mo¨glich, hierfu¨r sind
spektroskopische Untersuchungen z.B. durch Augerelektronenspektroskopie erfor-
derlich. Auch bei Proben, die aus verschiedenen Metallen zusammengesetzt sind,
13


>
S
S
S
So
[001]
[11¯0]
Abbildung 2.4: STM - Bild einer platinbedampften Rhodium - (110) - Oberfla¨che,
100 A˚× 70 A˚, Tunnelparameter: Ut = 2 mV und It = 0.87 nA. Die Platinatome
erscheinen innerhalb einer Fla¨che dunkler, die Rhodiumatome heller.
ist eine direkte Identifizierung den verschiedenen Spezies nicht mo¨glich. Man kann
sie aber unterscheiden, da unter geeigneten Tunnelparametern, z.B. sehr kleiner
Tunnelspannung, unterschiedliche Elemente verschieden hell abgebildet werden [21]
[22]. Abbildung 2.4 zeigt eine STM - Messung an einer platinbedampften Rhodium-
oberfla¨che. Die Platinatome (dunkel) und die Rhodiumatome (hell) sind deutlich
voneinander zu unterscheiden, die Identifikation erfolgte durch Kenntnis des Be-
dampfungsgrades.
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2.3 In - situ - Rastertunnelmikroskopie
Die Rastertunnelmikroskopie ist nicht auf UHV - Bedingungen begrenzt, sondern
kann in weiten Druckbereichen eingesetzt werden. Nur der Druckbereich zwischen
10−3 mbar und 1 mbar ist ausgenommen, da es hier zu elektrischen Spannungsu¨ber-
schla¨gen auf den Piezokristallen kommt. Auch in Flu¨ssigkeiten ist Rastertunnelmi-
kroskopie mo¨glich. Diese Methode eignet sich daher auch fu¨r den Einsatz in der
heterogenen Katalyse zur in situ - Beobachtung von chemischen Reaktionen auf
Einkristalloberfla¨chen. Die einzelnen Schritte der Reaktion ko¨nnen auf atomarer
Ebene verfolgt werden. Dabei handelt es sich um die Adsorption der Reaktanden,
die ha¨ufig dissoziativ verla¨uft, Diffusion auf der Oberfla¨che, Rekombination zu den
Reaktionsprodukten und Desorption derselben.
Die Adsorbation von Gasen auf Einkristallfla¨chen fu¨hrt in vielen Fa¨llen zu einer
Rekonstruktion der Oberfla¨che. Dabei werden Bindungen zwischen Metallatomen
aufgebrochen und neue Bindungen zwischen Metall und Adsorbat gebildet. Die che-
mischen Eigenschaften der Oberfla¨che a¨ndert sich dadurch stark. Abbildung 2.5 zeigt
eine Rh(110) - Oberfla¨che mit adsorbiertem Sauerstoff. Es ergibt sich eine c(2× 8)
- Struktur, bei der jede vierte der dichtgepackten Reihen in [11¯0] - Richtung fehlt.
Der Sauerstoff ist an dreifach koordinierten Pla¨tzen an den Seiten der [11¯0] - Atom-
reihen abwechselnd links und rechts adsorbiert. Er erscheint in der Abbildung als
Vertiefung und erzeugt so die gezackte Form der Atomreihen.
Anhand solcher Oberfla¨chenrekonstruktionen ist es mo¨glich, die chemischen Vor-
ga¨nge bei der Adsorption von Gasmoleku¨len detailliert zu untersuchen. Coulman
et al. [23] zeigten mittels Rastertunnelmikroskopie bei Raumtemperatur, daß die
(2× 1) - O - Struktur auf Cu(110) auf eine sogenannte ’Added Row’ - Rekonstruk-
tion zuru¨ckzufu¨hren ist. Bei deren Entstehung diffundieren Cu - Atome von den
Terrassenstufen auf die Terrassenfla¨chen und verbinden sich mit Sauerstoffatomen
zu Cu - O - Einheiten, die rasch zu langen Ketten entlang der [001] - Richtung
wachsen, bis sie u¨ber die gesamte Terrasse reichen. Die Ausbildung von Inseln mit
einer (2 × 1) - Struktur durch Wachstum in die [11¯0] - Richtung erfolgt deutlich
langsamer.
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Abbildung 2.5: STM - Bild einer Rhodium - (110) - Oberfla¨che mit adsorbiertem
Sauerstoff und dadurch hervorgerufener c(2×8) - U¨berstruktur, Bildgro¨ße 32A˚×26A˚
Anhand von zeitlichen Fluktuationen an den Doma¨nengrenzen konnten Hartmann
et al. den Diffusionskoeffizienten dieser Cu - O - Einheiten bestimmen und damit die
beim Abreagieren der Cu - O - Inseln mit CO entstehenden Inselstrukturen erkla¨ren
[24] [25].
Desweiteren ist es mo¨glich, mittels STM die aktiven Zentren einer Reaktion zu
ermitteln. Zum Beispiel konnte erkla¨rt werden, warum voradsorbierter Sauerstoff
auf Ni(110) bei geringen Bedeckungen als Promotor und bei hohen Bedeckungen als
Inhibitor fu¨r die Zersetzung von NH3 fungiert [26]. Bei geringen Bedeckungen wurden
auf der Oberfla¨che kurze, mobile Ni - O - Ketten gefunden, bei hohen Bedeckungen
zeigten sich sehr lange solche Ketten. Daraus konnte geschlossen werden, daß die
Reaktion zwischen NH3 - Moleku¨len und den Sauerstoffatomen an den Enden der
Ketten stattfindet, wa¨hrend die Sauerstoffatome innerhalb der Ketten inert sind.
Auch ohne das Auftreten von Oberfla¨chenrekonstruktionen ist es mo¨glich, detail-
lierte Informationen u¨ber den Reaktionsmechanismus zu erhalten. Wintterlin et al.
konnten auf Pt(111) bei Messungen mit voradsorbiertem Sauerstoff und Zugabe von
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CO Doma¨nen mit Sauerstoff- und CO - Bedeckung unterscheiden. Sauerstoff bildet
eine (2× 2) - U¨berstruktur, CO hingegen eine c(2× 4) - U¨berstruktur. Aus den auf
Doma¨nengrenzla¨nge normalisierten Reaktionsraten bei verschiedenen Temperaturen
konnten per Arrheniusauftragung Aktivierungsenergie und Frequenzfaktor fu¨r diese
Reaktion ermittelt werden [27].
Durch STM - Messungen erha¨lt man Informationen u¨ber nichtperiodische Fehlstel-
len der Oberfla¨che, die als Startpunkt oder aktive Zentren fu¨r chemische Reaktionen
eine wichtige Rolle spielen ko¨nnen. Ebenso ko¨nnen auch auf dem Katalysator auf-
gebrachte Fremdmaterialien chemische Reaktionen beschleunigen oder behindern.
Auch hier ko¨nnen STM - Messungen Aufschluß u¨ber den Einfluß solcher Fremdato-
me geben.
Der Einsatz der Rastertunnelmikroskopie bei Studien chemischer Oberfla¨chenreak-
tionen bringt viele Mo¨glichkeiten mit sich. Es gibt aber auch einige Schwierigkeiten.
Der Hauptnachteil ist der Mangel an Information u¨ber die chemische Identita¨t der
abgebildeten Spezies. Diese kann nur auf indirektem Wege erfolgen, wie Kenntnis von
typischen U¨berstrukturen oder Rekonstruktionen der Oberfla¨che. So ko¨nnen z.B. bei
NO - Zerfall auf Rh(110) die sauerstoff - und stickstoffbedeckten Oberfla¨chenbereiche
voneinander unterschieden werden, weil sie bekanntermaßen, abha¨ngig vom Adsor-
bat, Rekonstruktionen unterschiedlicher Ausrichtung aufweisen [28]. Auch Kenntnis
bevorzugter Adsorptionspla¨tze ermo¨glicht bei atomarer Auflo¨sung eine Identifikati-
on der adsorbierten Spezies. In einigen Fa¨llen sind Zusatzexperimente mo¨glich, die
diesbezu¨glich Aufschluß geben.
Ein weiteres Problem ist die maximale Scangeschwindigkeit von Rastertunnelmikro-
skopen, deren Zeitskala oftmals um Gro¨ßenordnungen gro¨ßer ist als die der chemi-
schen Reaktion. Abhilfe kann in geeigneten Fa¨llen eine Messung bei tieferen Tempe-
raturen schaffen. Moderne Gera¨te ermo¨glichen Messungen von nahe 0 K [29] bis hoch
zu etwa 1000 K [30]. STM - Messungen in der Zeitskala von chemischen Reaktionen
sind dadurch aber auf ein bestimmtes Temperaturfenster beschra¨nkt.
Schließlich muß auch eine Interaktion der Tunnelspitze mit dem Reaktionssystem
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in Betracht gezogen werden. Die Spitze schattet den Scanbereich teilweise vor der
Gasphase ab, so daß es hier zu reduzierter Adsorption und damit zu einem anderen
Verhalten des Systems kommen kann. Des weiteren treten im Bereich der Spitze
aufgrund der Na¨he zur Probe starke inhomogene elektrische Felder auf, die die Re-
aktion beeinflussen ko¨nnen. Auf Si(111)-(7× 7) wurde eine Pt - Ir Nadel verwendet,
um H2 - Moleku¨le zu dissoziieren [31]. Adsorbierte H - Atome spielen in vielen Re-
aktionen eine wichtige Rolle, so daß es mo¨glich war, auf diese Weise Reaktionen
im Nanometerbereich per STM zu aktivieren. Unbeabsichtigte Reaktionen zwischen
Nadel und Adsorbaten ko¨nnen also die Messungen drastisch verfa¨lschen.
2.4 LEED
Eine ha¨ufig verwendete Methode zur Bestimmung der Struktur von Einkristallober-
fla¨chen ist ’low energy electron diffraction’ (LEED). Durch Streuung niederenergeti-
scher Elektronen an der periodisch geordneten Oberfla¨che erha¨lt man ein Beugungs-
bild, welches Informationen u¨ber die Symmetrie der Oberfla¨che und gegebenenfalls
auch von Adsorbaten liefert. Die De - Broglie - Wellenla¨nge von Elektronen mit
einer Energie von 20 eV - 500 eV liegen gema¨ß der Gleichung λ = h
mv
, wobei m
die Teilchenmasse, v seine Geschwindigkeit und h das Planck’sche Wirkungsquan-
tum bezeichnen, bei 0.05 - 0.3 nm und somit im Bereich atomarer Absta¨nde. Daher
werden bereits bei niedrigen Beugungsordnungen große Beugungswinkel erreicht.
Abbildung 2.6 zeigt den prinzipiellen Aufbau einer LEED - Apparatur. Ein Elek-
tronenstrahl wird auf die Probe gerichtet. Die zuru¨ckgestreuten Elektronen wer-
den nachbeschleunigt und auf einem halbkugelfo¨rmigen Phosphorschirm sichtbar
gemacht.
Gema¨ß der Bragg’schen Reflexionsbedingungen ergeben die positiven Interferenzen
auf dem Leuchtschirm ein Punktgitter, dessen Absta¨nde sich reziprok zu den Ab-
sta¨nden auf der Oberfla¨che verhalten. Eine Konstruktion des Beugungsbildes erfolgt
u¨ber die Schnittpunkte der sogenannten Ewaldkugel mit einem Radius r = 2pi
λ
mit
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung einer LEED - Apparatur
den Stangen des reziproken Gitters gema¨ß Abbildung 2.7. Bei senkrechtem Einfall
des Elektronenstrahls auf die im Zentrum des Leuchtschirms positionierten Probe
gibt das Bild auf dem Leuchtschirm maßsta¨blich den Schnitt der Ewaldkugel mit
diesen Stangen wieder, die Verzerrungen durch die Kru¨mmungen des Leuchtschirms
und der Ewaldkugel heben sich dabei auf.
Bei regelma¨ßig gestuften Oberfla¨chen ergibt sich das Beugungsbild aus einer Faltung
des Beugungsbildes der Terrassenfla¨chen mit dem der Stufenkanten. Die Konstruk-
tion des Beugungsbildes erfolgt gema¨ß Abbildung 2.8. Die Sta¨be des reziproken
Gitters der Terrassen sind aufgrund der endlichen Terrassenbreite aufgeweitet, die
Aufweitung ist umso sta¨rker, je schmaler die Terrassen sind. Die Sta¨be der Stufen-
kanten sind schmal und liegen eng beieinander, abha¨ngig von den Absta¨nden der
Stufenkanten voneinander. Um einen Reflex im Beugungsbild zu erhalten, muß kon-
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Abbildung 2.7: Konstruktion des Beugungsbildes einer ebenen Oberfla¨che
struktive Interferenz sowohl fu¨r die Terrassen als auch fu¨r die Stufenkante vorliegen.
Die Ewaldkugel muß also an der gleichen Stelle die Stangen beider reziproker Gitter
schneiden. In Abbildung 2.8 sind dies die Schnittpunkte der Ewaldkugel mit dem
Gitter der Stufenkanten, die in dem grau dargestellten Bereich der aufgeweiteten
Stangen des Gitters der Terrassen liegen.
Man erkennt, daß es innerhalb dieser breiten Stangen entweder einen oder zwei dieser
Schnittpunkte gibt. Im Vergleich zur nichtgestuften Fla¨che spaltet also ein Teil der
Reflexe auf, der Abstand dieser aufgespaltenen Reflexpaare verha¨lt sich reziprok
zum Abstand der Stufenkanten voneinander. Man kann daher aus diesem Abstand
auf die Breite der Terrassen schließen.
Bei Erho¨hung der Elektronenenergie und somit Vergro¨ßerung der Ewaldkugel ist
ein periodischer Wechsel von Einzel - und Doppelreflexen zu beobachten. Einzelre-
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Abbildung 2.8: Konstruktion des Beugungsbildes einer gestuften Oberfla¨che (oben)
und ein Schnitt durch die korrespondierende Oberfla¨che (unten)
flexe ergeben sich nach der Formel fu¨r maximale Intensita¨t des 00 - Reflexes des
Beugungsbildes bei einer Beschleunigungsspannung der Elektronen
U =
M · n2
4d2 · cos2θ mit M =
h2
2me
mit d = Stufenho¨he, e = Elementarladung, m = Elektronenmasse und θ = Winkel
zwischen Terrasse und makroskopischem Fehlschnitt der Oberfla¨che, fu¨r ganzzah-
lige n. Bei halbzahligem n ergeben sich Doppelreflexe. Auf diese Weise kann die
Stufenho¨he aus der Elektronenenergieabha¨ngigkeit der Reflexaufspaltung errechnet
werden.
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2.5 XPS
Grundlage der Ro¨ntgenphotoemissionsspektroskopie oder kurz XPS (X-ray photoe-
mission spectroscopy) ist die Ionisierung von Atomen durch Photoneneinstrahlung,
der sogenannte A¨ußere Photoeffekt. Dabei wird durch ein Photon der Energie hν
ein Rumpfelektron, das zuvor mit einer Bindungsenergie von EB im Atom gebunden
war, ins Vakuum herausgelo¨st. Seine kinetische Energie ist unter Vernachla¨ssigung
der Austrittsarbeit die Differenz von Photonenenergie und Bindungsenergie:
Ekin = hν − EB
Die Bindungsenergien der Rumpfelektronen eines Atoms sind abha¨ngig von der
Kernladungszahl und der Wechselwirkung des Elektrons mit der restlichen Elek-
tronenhu¨lle und somit elementspezifisch.
Bei der Ro¨ntgenphotoemissionsspektroskopie wird die Probe mit einem Photonen-
strahl einer wohldefinierten Energie hν ≥ 100 eV bestrahlt. Mit Hilfe eines Ener-
gieanalysators wird nun ein Energiespektrum der Photoelektronen aufgenommen,
also die Anzahl detektierter Elektronen in Abha¨ngigkeit ihrer kinetischen Energie
aufgezeichnet. Das erhaltene Energiespektrum ist wie die Bindungsenergien element-
spezifisch, so daß eine chemische Identifikation mo¨glich ist.
Schematisch ist dies in Abbildung 2.9 dargestellt. Elektronen von allen Niveaus wer-
den durch die Ro¨ntgenstrahlung ins Vakuum herausgelo¨st, aber nur die Elektronen
aus Niveau 2 haben die geeignete Energie, um den Analysator, dargestellt durch das
Energiefenster, zu passieren.
Bei Gasen besteht das Spektrum aus diskreten Linien entsprechend der diskreten
Elektronenniveaus der Gasatome bzw. Moleku¨le. Die Linienbreite entspricht in guter
Na¨herung der Lebensdauer des ionisierten Zustandes. Es kommt allerdings noch zu
Relaxationseffekten in der Elektronenhu¨lle, da die Elektronenniveaus im Ion andere
Energien haben als im neutralen Atom. Diese Relaxationsenergie kann teilweise vom
Photoelektron aufgenommen werden, das dann eine etwas gro¨ßere kinetische Energie
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Abbildung 2.9: Schematische Darstellung der Funktionsweise der Ro¨ntgenphoto-
emissionsspektroskopie
hat als hν − EB und so eine Linienverbreiterung bewirkt.
Aufgrund von inelastischer Streuung der Photoelektronen mit Elektronen des Fest-
ko¨rpers ergibt sich fu¨r diese ein kontinuierliches Spektrum mit einzelnen, verbrei-
terten Peaks unterschiedlicher Auspra¨gung. Die Bestimmung der Bindungsenergien
erfolgt bei Festko¨rpern u¨blicherweise anhand der Lage der Fermikante.
Die genaue Lage dieser Peaks ist hauptsa¨chlich durch die Bindungsenergie der de-
tektierten Elektronen in den Festko¨rperatomen gegeben. Aufgrund verschiedener
Effekte kann es zu Verschiebungen der kinetischen Energie der Photoelektronen
kommen [19]. Dabei wird zwischen Effekten bezu¨glich des Anfangszustandes (initial
state) und bezu¨glich des Endzustandes (final state) unterschieden.
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Initial state - Effekte sind Effekte, die aus Verschiebung der Elektronenniveauener-
gien vor der Ionisation resultieren. Die chemische Verschiebung (chemical shift) ent-
steht, wenn bei chemischen Bindungen ein Elektron partiell an den Bindungspartner
abgegeben oder von ihm aufgenommen wird. Der elektronegativere Bindungspartner
nimmt partiell ein Elektron auf. Durch die zusa¨tzliche Ladung wird das elektrosta-
tische Kernpotential zusa¨tzlich abgeschirmt und die effektive Kernladung sinkt. So
kommt es zu einer verringerten Bindungsenergie fu¨r alle Elektronen. Bei Ionisati-
on haben sie folglich eine ho¨here kinetische Energie. Entsprechend verringert sich
beim weniger elektronegativen Bindungspartner die Abschirmung des Kernpotenti-
als, und die Bindungsenergie der Elektronen steigt, d.h. die kinetische Energie der
Photoelektronen sinkt.
Bei Ionenkristallen kommt es aufgrund der Madelungenergie zu einer Verringerung
der Bindungsenergie der Elektronen und damit zu einer entsprechenden Verschie-
bung der kinetischen Energie der Photoelektronen. Der Madelung - Term beschreibt
das elektrische Potential aller Gitterbausteine am Ort des betrachteten Ions.
Zu den initial state - Effekten geho¨rt auch die Spin - Bahn - Kopplung. Wenn ein
Elektron mit einer energetisch gu¨nstigeren Kopplung, also einem Gesamtdrehimpuls
j = l − s, emittiert wird, dann hat es eine niedrigere kinetische Energie als ein
Elektron mit ungu¨nstigerer Kopplung entsprechend einem Gesamtdrehimpuls j =
l + s. Auf diese Weise entsteht eine Duplettaufspaltung aller Niveaus mit l ≥ 1.
Sie kann aufgrund der Linienbreite der Prima¨rstrahlung nicht immer experimentell
aufgelo¨st werden.
Bei den final state - Effekten liegt die Ursache in Zusta¨nden, die nach der Ionisation
auftreten. Hierzu geho¨rt die Relaxation der Elektronenhu¨lle nach der Ionisierung.
Aufgrund des fehlenden Elektrons verringert sich die Abschirmung des Kernpoten-
tials fu¨r die Elektronen. Dadurch werden ihre Energieniveaus abgesenkt, ihre Bin-
dungsenergie steigt. Auch kann das entstandene Loch durch Elektronen aus ho¨heren
Niveaus aufgefu¨llt werden. Die dabei frei werdende Energie kann auf das Photoelek-
tron u¨bertragen werden.
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Bei Festko¨rpern kommt es aufgrund der Polarisierbarkeit der Nachbaratome zu ei-
ner Energieverschiebung. Das erzeugte Loch wirkt als lokale positive Ladung und
zieht Elektronen des Gitters an. Durch deren Abschirmung wird die Gesamtener-
gie des Systems verringert. Die Energiedifferenz kann wieder auf das Photoelektron
u¨bertragen werden. Bei Metallen ist dieser Effekt aufgrund der delokalisieten Valenz-
elektronen besonders stark ausgepra¨gt.
Die beschriebenen Effekte fu¨hren in der Regel zu einer energetischen Verschiebung
der Bindungsenergien der Oberfla¨chenatome gegenu¨ber den Volumenatomen auf-
grund ihrer unterschiedlichen Koordination. Diese Energieverschiebung wird als ’sur-
face core level shift’ bezeichnet.
Durch die Spin - Spin - Kopplung von Elektronen kann es zu einer Multiplett -
Aufspaltung kommen. Der Lochzustand koppelt in verschiedener Weise mit unge-
paarten Elektronen des Atoms. Diese Spinkopplungen unterscheiden sich energetisch
voneinander. Wird dieser Energieunterschied an das Photoelektron weitergegeben,
so ergibt sich eine Aufspaltung des Peaks im Spektrum oder eine Verbreiterung, falls
die Auflo¨sung des Analysators nicht hinreichend ist.
Insbesondere die chemische Verschiebung erlaubt die Identifikation von chemischen
Verbindungen. Sie erfolgt durch Vergleich mit katalogisierten Spektren. Im Rahmen
dieser Arbeit wird XPS zur Analyse von Adsorbatbedeckungen eingesetzt. Aufgrund
der chemischen Verschiebung ko¨nnen atomarer Sauerstoff und NO bzw. NH3 und
atomarer Stickstoff unterschieden werden. Durch Vergleich mit Messungen an de-
finierten Bedeckungen kann auch der Bedeckungsgrad der betreffenden Spezies er-
mittelt werden.
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Kapitel 3
Experimentelles
In diesem Kapitel werden die experimentellen Meßmethoden, die bei dieser Arbeit
verwendet wurden, sowie deren praktische Durchfu¨hrung, angefangen bei der Pro-
benpra¨paration u¨ber Reaktionsratenmessungen mit einem Massenspektrometer und
Oberfla¨chenuntersuchungen mit LEED und Rastertunnelmikroskop bis hin zur Auf-
nahme und Auswertung der erhaltenen Daten beschrieben. Den Schwerpunkt stellt
dabei die ausfu¨hrliche Beschreibung der UHV-Apparatur dar, die im Rahmen die-
ser Arbeit entworfen und aufgebaut wurde. An dieser Apparatur wurden fast alle
Messungen durchgefu¨hrt.
3.1 Die Ultrahochvakuumapparatur
Die Untersuchung heterogen katalysierter Reaktionen auf Einkristallen unter UHV-
Bedingungen bringt mehrere Vorteile mit sich. Da bei Dru¨cken im Bereich 10−10
mbar - 10−3 mbar die mittlere freie Wegla¨nge der Gasteilchen zwischen zwei Sto¨ßen
deutlich gro¨ßer als der Kammerdurchmesser ist, entstehen keine Druckgradienten
und die Durchmischung der Gasphase kann als ideal angesehen werden. Die UHV -
Kammer kann als gradientenfreier Durchflußreaktor betrieben werden. Konvektive
und konduktive Stofftransportprobleme durch die Gasphase sind zu vernachla¨ssigen.
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In diesem Druckbereich sind die Umsatzraten so gering, daß die erzeugte Reakti-
onswa¨rme um mehrere Gro¨ßenordnungen geringer ist als die Wa¨rmeabstrahlung der
Probe, so daß die Reaktionen als isotherm angesehen werden ko¨nnen. Unterhalb von
10−3 mbar ko¨nnen viele moderne Meßverfahren der Oberfla¨chenanalytik verwendet
werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde neben LEED und Massenspektrometrie
vor allem Rastertunnelmikroskopie betrieben. Gerade hier ist ein Basisdruck der
Kammer im Bereich von 1 · 10−10 mbar erforderlich, da diese Meßmethode sehr
empfindlich gegenu¨ber Oberfla¨chenkontamination ist. Bereits bei einer Kontamina-
tion von 10% einer Monolage sind Messungen mit atomarer Auflo¨sung nicht mehr
mo¨glich. Durch Verwendung von Gasen hoher Reinheit und den geringen Basisdruck
ist sichergestellt, daß auch bei den Ratenmessungen keine sto¨rende Kontamination
der Oberfla¨che eintritt.
Der Ultrahochvakuumbereich der Meßkammer besteht aus zwei kugelfo¨rmigen Teil-
kammern. Ihr Geru¨st bilden zwei Edelstahlkugeln mit je 25 cm Innendurchmesser,
die nach eigenen Pla¨nen von der Firma Schwarz hergestellt wurden. Sie sind in ei-
nem Stahlrahmen aus mit Sand gefu¨lltem Kantrohr (30 mm) befestigt. Die Fu¨ße
des Rahmens ko¨nnen mit Luftfederung betrieben werden. Beides dient der Schwin-
gungsda¨mpfung, was fu¨r die Messungen mit dem Rastertunnelmikroskop erforderlich
ist. Die gesamte Kammer steht auf einer festen Bodenplatte aus Beton, so daß auch
Geba¨udeschwingungen minimiert werden. Zur Erzeugung des Vakuums werden ei-
ne Turbomolekularpumpe (Firma Pfeiffer, Pumpgeschwindigkeit = 260 l/s) sowie
eine Ionenzersta¨uberpumpe (Firma Varian, Pumpgeschwindigkeit = 220 l/s) einge-
setzt. Diese ist durch ein Butterfly-Ventil vom Rezipienten abzutrennen. So kann
sie vor Argon, das bei der Probenreinigung eingesetzt wird, geschu¨tzt werden. Auch
die Turbopumpe kann vom Rezipienten abgetrennt werden, hier wird ein Platten-
ventil verwendet. Das Vorvakuum fu¨r die Turbomolekularpumpe wird durch eine
Drehschieberpumpe (Firma Pfeiffer) erzeugt. Der so erreichte Basisdruck nach dem
Ausheizen liegt bei < 2 · 10−10 mbar. Zwischen Drehschieber- und Turbomoleku-
larpumpe befindet sich eine O¨ldampfsorptionsfalle, um Diffusion von Pumpeno¨l in
den UHV-Bereich zu verhindern. Die Pumpgeschwindigkeit ist hinreichend hoch,
um sicherzustellen, daß die gemessenen Partialdru¨cke der Reaktionsprodukte zur
Reaktionsrate proportional sind.
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Die Abbildung 3.1 zeigt einen horizontalen La¨ngsschnitt durch die linke Kugel der
Kammer. Hier wird die Probenpra¨paration (Sputtern, Ausheilen, Behandlung mit
Sauerstoff) durchgefu¨hrt. Dazu befinden sich hier auch Methoden der Oberfla¨chen-
analytik (LEED, AES, Firma VSI GmbH). Des weiteren wurden hier alle Raten-
messungen unter UHV-Bedingungen (p < 10−3 mbar) mittels eines differentiell ge-
pumpten Massenspektrometers durchgefu¨hrt. Die Probe kann durch einen XYZ-
Manipulator (Firma Vacuum Generators), an dem ein spezieller Probenhalter be-
festigt ist, vor den jeweiligen Analyse- und Pra¨parationsinstrumenten positioniert
sowie in den rechten Teil der Kammer transferiert werden. Schließlich befindet sich
hier auch der Gaseinlaß und ein Ionisationsmanometer (Firma Caburn), sowie die
Turbopumpe, die an der Unterseite der Kugel angebracht ist.
Sputtergun
X Y Z −
Probenhalter
Probe Kammer
S T M −
LEED
QMS
Manipulator
Sichtfenster
Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der linken Kammerha¨lfte, horizontaler
Schnitt
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Die Abbildung 3.2 zeigt einen horizontalen La¨ngsschnitt durch die rechte Kugel
der Kammer, in der das Rastertunnelmikroskop (Firma DME) eingebaut ist. Hier
befindet sich auch der durch ein Plattenventil verschließbare Durchgang zum Hoch-
druckbereich. Mit Hilfe eines Wobblesticks wird die Probenu¨bergabe in vier mo¨gliche
Positionen ermo¨glicht: Der Transfer ins STM, in eine Parkposition, in den Manipu-
lator und schließlich in die Halterung des Transferstabes. Der Transferstab dient
zum Ausschleusen der Probe in den Hochdruckbereich und kann zur Probenu¨ber-
gabe in die Kammermitte bewegt werden. Ein großes Fenster auf der Oberseite der
Kugel gewa¨hrleistet ausreichende Sicht fu¨r die Transfermano¨ver. An der Unterseite
der Kugel ist die Ionenzersta¨uberpumpe angebracht.
Platten−
ventil
Sichtfenster
Probengarage
Wobblestick
STM
Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der rechten Kammerha¨lfte, horizontaler
Schnitt
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3.2 Die Probenhalterung
Der Probenkristall ist, den Vorgaben durch das Rastertunnelmikroskop entspre-
chend, in einem Edelstahlrahmen mit den Maßen 24 · 16 · 1 mm3 befestigt. Dies
geschieht durch Tantalfolienstreifen, die genau in die seitlichen Schlitze des Pro-
benkristalls passen und an dem Metallrahmen festgepunktet werden. Dabei ist der
Abstand zwischen Kristall und Rahmen mo¨glichst kurz zu halten (hier < 1mm), um
ein Schwingen der Probe im Rahmen zu unterdru¨cken. Der hinreichend feste Sitz
der Probe wurde getestet, indem die Kammer per Schall in Schwingung versetzt und
das Schwingungsverhalten des Systems STM - Probe mittels einer durch die STM -
Steuersoftware bereitgestellten Analysefunktion in Abha¨ngigkeit der Schallfrequenz
aufgenommen wurde. Dieses wurde dann mit dem einer Vergleichsprobe aus Gra-
phit, der auf einem festen Stahlpla¨ttchen aufgebracht war, verglichen. Dabei zeigten
sich keine signifikanten Unterschiede; also ist eine Sto¨rung der STM - Messungen
Elektronenstrahlheizung
Thermokontakt
Probe
Probenträger
Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Probenhalters
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durch Schwingen der Probe in der Halterung auszuschließen.
Die Probentemperatur wird durch ein auf der Probenru¨ckseite befestigtes NiCr/Ni
- Thermoelement gemessen. Um einen Transfer der Probe zu ermo¨glichen, mußte
ein spezielles Steckersystem entwickelt werden. Dazu wurden die von der Probe
kommenden Thermodra¨hte um ein auf dem Rahmen befestigtes Glasstu¨ck gewickelt,
um so eine Kontaktfla¨che zu bilden. An dem Probenhalter des Manipulators, der in
Abbildung 3.3 dargestellt ist, sind an der entsprechenden Position Spiralfedern aus
dem jeweiligen Thermoelementmaterial angebracht, die beim Einsetzen der Probe
durch Andruck den Thermokontakt herstellen. Der Probenhalter trennt die Probe
durch eine Keramikisolierung elektrisch von Manipulator ab, so das die Probe durch
eine elektrische Zuleitung auf ein definiertes Potential gelegt werden kann.
Die Probe wird durch eine Elektronenstrahlheizung geheizt. Sie besteht aus einem
Filament aus thoriertem Wolfram in einem Tantalto¨pfchen als Strahlungsschild.
Durch alleinigen Betrieb des Filaments ist die Probe bis auf u¨ber 600 K zu hei-
zen, Temperaturen bis u¨ber 1400 K sind erreichbar, indem man ein Potential von
etwa 900 V an die Probe anlegt. Sowohl Probe als auch Heizfilament sind durch
Keramikhalterungen am Manipulator angebracht, um ein zu starkes Aufheizen des
Manipulators zu vermeiden.
3.3 Der Hochdruckbereich
Die Meßmethoden der UHV-Kammer erlauben nur Dru¨cke unterhalb 10−3 mbar.
Der Druckbereich 10−3 mbar - 1 mbar ist jedoch von besonderem Interesse, da
hier die Drucklu¨cke zwischen Einkristallmessungen unter UHV-Bedingungen und
den Meßmethoden der Realkatalyse, die einen Druck oberhalb von einem mbar er-
fordern, liegt. Um in diesen Druckbereich vorzustoßen und hier Ratenmessungen
durchzufu¨hren, wurde eine Hochdruckzelle aufgebaut. Dabei mußte auf mo¨glichst
kleine Abmessungen geachtet werden, um Druckgradienten zu vermeiden, da die
mittlere freie Wegla¨nge der Gasteilchen hier nur noch bei einigen Zentimetern liegt.
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Außerdem muß ein direkter Transfer der Probe von der UHV-Kammer, in der die
Probenpra¨paration durchgefu¨hrt wird, in den Hochdruckbereich gewa¨hrleistet sein.
Die Hochdruckzelle ist in der Abbildung 3.4 dargestellt. Sie wird durch eine Tur-
bomolekular - Drag - Pumpe (Firma Pfeiffer), die fu¨r diesen Druckbereich geeignet
ist, und eine vorgeschaltete Drehschieberpumpe (Firma Pfeiffer) gepumpt, wobei
sich auch hier eine O¨ldampfsorptionsfalle zwischen den Pumpen befindet. Der Ba-
sisdruck liegt etwa bei 1 · 10−8 mbar. Die Basis der Zelle bildet ein Standard -
Sechsfachkreuzstu¨ck mit 35 mm Rohrdurchmesser. Die Probe sitzt in einer spezi-
ellen Halterung, die an einem magnetgefu¨hrten Lineartransferstab angebracht ist.
Die Ratenmessungen erfolgen durch ein du¨nnes Rohr, das mit seiner O¨ffnung per
Lineartransfer vor der Probe positioniert wird und u¨ber ein Leakventil zum diffe-
rentiell gepumpten Massenspektrometer fu¨hrt. Die Druckmessung erfolgt durch ein
Viscovac - Gasreibungsmanometer. Die Hochdruckzelle kann belu¨ftet und geo¨ffnet
werden und dient so auch als Probenschleuse.
Plattenventil
UHV
Kammer
elektrische Durchführungen
zum QMS
zu den Pumpen
Viscovac
Lineartransfer
Probe
Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Hochdruckzelle
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3.4 Das Gaseinlaßsystem
Die bei den Experimenten verwendeten Gase werden, wie in Abb. 3.5 dargestellt,
durch ein separates Gaseinlassystem u¨ber Leakventile (Firma Varian) eingelassen.
Es fu¨hrt durch zwei Zuga¨nge, die sich jeweils durch Eckventile schließen lassen,
sowohl in den UHV- als auch in den Hochdruckbereich. Ebenfalls durch ein Eck-
ventil schließbar fu¨hrt auch ein Zugang zu dem fu¨r die Hochdruckzelle verwendeten
Pumpsystem. Damit kann man beim Gasflaschenwechsel entstehende Verunreini-
gungen durch Außenluft entfernen. Fu¨r diesen Zweck ist auch der Pumpzugang zur
Hochdruckzelle per Eckventil verschließbar. Alle verwendeten Gase, deren Reinheit
und Hersteller sind in Tabelle 3.1 aufgelistet.
CO
Ar
NH
NO
O
zur UHV−Kammer
Absperrventil
Leakventil
Eckventil
Öldampf −
Sorptionsfalle
Turbopumpe
Drehschieber −
zur Hoch −
druckzelle
pumpe
3
2
Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des Gaseinlasses
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Gas Reinheit Hersteller
H2 5.0 Messer Griesheim
Ar 5.0 Messer Griesheim
O2 4.8 Messer Griesheim
NH3 5.0 Linde
NO 2.5 Linde
CO 3.7 Linde
Tabelle 3.1: Reinheit und Hersteller der verwendeten Gase
3.5 Probenpra¨paration
Beide verwendeten Pt-Einkristalle (Pt(533) und Pt(443)) wurden mit einer Genauig-
keit von < 0.5◦ (Nachweis durch Laue-Aufnahmen) geschnitten und mechanisch so-
wie elektrochemisch poliert (Fritz-Haber-Institut, Berlin). Die anschließende Grund-
pra¨paration wurde durch zyklische Wiederholung der folgenden Reinigungsschritte
durchgefu¨hrt:
1. Sputtern der Oberfla¨che mit Argon fu¨r 30 min bei Raumtemperatur, kinetische
Energie der Argonionen 1500 eV, p(Ar) = 2 · 10−5 mbar, IAr+ = 7 µA
2. Heizen der Probe (5 K/s) auf 1300 K fu¨r 10 s unter UHV-Bedingungen
3. Sauerstoffbehandlung bei T = 800 K, p(O2) = 1 ·10−6 mbar, Zeitdauer 30 min
4. Heizen der Probe (5 K/s) auf 1100 K fu¨r 10 s unter UHV-Bedingungen
Nach mehrfacher Wiederholung waren in den Augerspektren bis auf Kohlenstoff
keine Verunreinigungen mehr nachweisbar. Unmittelbar vor den Messungen wurden
leicht abgewandelte Reinigungszyklen durchgefu¨hrt:
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1. Sputtern der Oberfla¨che mit Argon fu¨r 15 min bei Raumtemperatur, kinetische
Energie der Argonionen 1000 eV, p(Ar) = 2 · 10−5 mbar, IAr+ = 7 µA
2. Heizen der Probe (5 K / s) auf 1300 K fu¨r 10 s unter UHV-Bedingungen
3. Sauerstoffbehandlung bei Raumtemperatur, p(O2) = 1 · 10−6 mbar, Zeitdauer
10 min
4. Heizen der Probe (5 K / s) auf 900 K fu¨r 10 s unter UHV-Bedingungen
Nach etwa 3 - 5 dieser Zyklen war kein Kohlenstoff mehr im Augerspektrum nach-
weisbar. LEED-Aufnahmen zeigten scharfe Reflexe. STM-Messungen zeigten eine
wohlgeordnete und adsorbatfreie Oberfla¨che.
3.6 Experimentelle Methoden
3.6.1 Massenspektroskopie
Zur Messung von Reaktionsraten wurde ein differentiell gepumptes Quadrupol -
Massenspektrometer (QMS) (Firma Balzers; Prisma) eingesetzt. Damit konnten die
Partialdru¨cke aller fu¨r die Reaktion relevanten Spezies gemessen werden, auch wenn
sich deren Konzentration um mehrere Gro¨ßenordnungen unterschied. Das QMS ist
durch einen Edelstahlru¨ssel (Durchmesser 2 mm), das durch einen Linearmanipula-
tor bis dicht vor die Probe gefahren werden kann, mit der UHV-Kammer verbunden
und wird durch eine Turbopumpe (Firma Pfeiffer) und eine vorgeschaltete Dreh-
schieberpumpe (Firma Pfeiffer) differentiell gepumpt (vgl. Abb. 3.6). Dadurch ist der
Druck im QMS um mehr als zwei Gro¨ßenordnungen gegenu¨ber dem Kammerdruck
reduziert, so daß auch bei Gesamtdru¨cken bis 1 · 10−3 mbar noch Ratenmessungen
durchgefu¨hrt werden ko¨nnen.
Fu¨r die Messungen wird der Ru¨ssel senkrecht einen Millimeter vor der Probe po-
sitioniert. Damit wird sichergestellt, daß nur Moleku¨le, die von der Probe desor-
36
))(
((
QMA Lineartransfer
SEV
zur Hoch−
Kammer
UHV
Probe
druckzelle
zur Turbopumpe
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung des differentiell gepumpten QMS-Systems
bieren oder reflektiert werden, in das QMS gelangen. Die direkte Flugbahn von
Moleku¨len aus der Gasphase in das QMS wird durch die Probe abgeschattet. Da-
durch sind Beitra¨ge von anderen die Reaktionsraten beeinflussenden Quellen als der
Probenoberfla¨che nahezu ausgeschlossen, wie dies zum Beispiel die nicht pra¨parierte
Probenru¨ckseite oder in der Kammer glu¨hende Filamente sind. Mit dieser Meßan-
ordnung ist es mo¨glich, neben Ratenmessungen auch den reaktiven Haftkoeffzienten
sreac zu bestimmen. Dieser gibt den Anteil der auf die Oberfla¨che auftreffenden
Moleku¨le einer Spezies an, der in einer chemischen Reaktion auf der Oberfla¨che um-
gesetzt wird. Er errechnet sich aus der Intensita¨t I des Gases in Anwesenheit einer
chemischen Reaktion und der maximalen Intensita¨t I0 des Gases bei tiefer Tempe-
ratur und damit inaktivem Katalysator, wenn alle auftreffenden Teilchen reflektiert
werden, zu sreac =
I0−I
I0
.
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Da jedoch auch das QMS selbst mit seinem glu¨henden Filament die Reaktionsra-
ten beeinflußt, und um alle anderen Fehlerquellen wie etwa verunreinigte Gase zu
eliminieren, werden die Ratenmessungen als Differenzmessung durchgefu¨hrt. Dazu
wird zu jeder Messung eine sogenannte Kaltmessung durchgefu¨hrt, bei der die Par-
tialdru¨cke der Reaktanden sowie die Geometrie des Aufbaus identisch sind, jedoch
die Probe Raumtemperatur hat und somit katalytisch inaktiv ist. Die Werte dieser
Kaltmessung werden von den eigentlichen Meßwerten subtrahiert, so daß als Ergeb-
nis nur der Beitrag der Reaktion auf der Probe bleibt. Dabei muß beachtet werden,
daß beim Heizen der Probe CO entsteht, welches mit 28 au die gleiche Moleku¨lmasse
hat wie das als Reaktionskanal auftretende N2 und somit nicht von diesem unter-
schieden werden kann. Da das QMS einen festen Teil der Moleku¨le aufspaltet (sog.
cracking pattern), kann durch Messung des Kohlenstoffs (Massekanal 12) der CO-
Partialdruck berechnet und vom Ergebnis abgezogen werden. Messungen haben fu¨r
den hier relevanten Druckbereich (10−9 - 10−5 mbar) fu¨r CO ein festes Verha¨ltnis
der QMS-Signale CO (Masse 28 au) / C (Masse 12 au) von 0.66 ergeben. Dieses
Zerfallsverha¨ltnis ist eine gera¨tespezifische Gro¨ße und von den Betriebsparametern
abha¨ngig. Daher muß darauf geachtet werden, daß immer die gleichen Parameter
verwendet werden. Eine U¨bereinstimmung mit in der Literatur erwa¨hnten Werten
gibt es nicht.
3.6.2 Kalibrierung des Massenspektrometers
Von den Ionenstro¨men im QMS ko¨nnen direkt die absoluten Reaktionsraten pro
Fla¨che und Zeit berechnet werden. Mittels Variation des Sauerstoffdruckes wurde
eine Eichkurve fu¨r den Ionenstrom aufgenommen. Dabei war die Geometrie des Ver-
suchsaufbaus identisch mit der bei den Ratenmessungen. Die Probe hatte Raum-
temperatur. Nur von der Probe reflektierte O2 - Moleku¨le konnten in den Ru¨ssel
gelangen und gema¨ß der Gleichung fu¨r den auf die Oberfla¨che auftreffenden Gasteil-
chenstrom
r =
p√
2pimkT
aus der kinetischen Gastheorie, wobei p der Sauerstoffdruck, m die Moleku¨lmasse
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von O2 , k die Boltzmannkonstante und T die Gastemperatur ist, entspricht 1 mbar
einer Teilchenrate von 5.5·1020 cm−2s−1. Es zeigte sich im relevanten Druckinter-
vall 10−7 mbar < pO2 < 10
−3 mbar ein linearer Zusammenhang zwischen beiden
Gro¨ßen mit einem Proportionalita¨tsfaktor von pO2 = 3.3 · 104 mbarA · Iion. Insgesamt
ergibt sich ein Eichfaktor von fEich = 1.7 · 1025 A−1cm−2s−1. Weitere Messungen
mit leicht vera¨ndertem Abstand Probe - Ru¨ssel (+/- 1mm) zeigten, daß der Io-
nenstrom unempfindlich gegenu¨ber kleinen Vera¨nderungen des Abstandes ist. Auch
eine Abha¨ngigkeit von der Probentemperatur war im Bereich 300 K - 700 K nicht
nachzuweisen.
Bei der Berechnung der absoluten Reaktionsraten von N2 und NO sind die Ionisa-
tionswahrscheinlichkeiten und die Zerfallsmuster zu beachten. Die Ionisationswahr-
scheinlichkeiten aller betrachteten Gase sind in guter Na¨herung gleich groß und
gehen daher nicht in die Rechnung ein. Da im QMS ein Teil der Moleku¨le bei der
Ionisation zerfallen, ergibt sich die Gesamtintensita¨t fu¨r eine Spezies als Summe
der Intensita¨t der eigentlichen Moleku¨lmasse und der Intensita¨ten der Massen der
auftretenden Bruchstu¨cke. Die Zerfallsmuster wurden fu¨r alle Gase experimentell
bestimmt. Tabelle 3.2 zeigt das Verha¨ltnis der Signale fu¨r nicht zerfallene Moleku¨le
zur Summe aller Signale der Moleku¨lbruckstu¨cke. Dabei wird pro Moleku¨l nur je-
weils ein Bruchstu¨ck geza¨hlt. Bei O2 und N2 ist dies nicht mo¨glich, da zwei gleiche
Atome bei einem Zerfall entstehen. Dies wurde bei den ebenfalls angegebenen resul-
tierenden Korrekturfaktoren beru¨cksichtigt. Die Gesamtintensita¨t fu¨r jede Spezies
errechnet sich zu Iges = Ix· fx, wobei Ix die Intensita¨t des Signals der jeweiligen
Moleku¨lmasse und fx der dazugeho¨rige Korrekturfaktor ist.
Die absolute Reaktionsrate fu¨r ein Gas x ergibt sich zu rx = Ix · FEich · fxfO2 . Die
Tatsache, daß geometriebedingt nur ein Teil der von der Probe desorbierenden Mo-
leku¨le in das QMS gelangt, hat auf das Ergebnis keinen Einfluß, denn dieser Faktor
ku¨rzt sich aus der Gleichung heraus, da bei der Eichmessung hinreichend genau die
gleiche Geometrie des Versuchsaufbaus vorlag.
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Moleku¨l beru¨cksichtigte Bruchstu¨cke IM∑
IFrag
fGas
O2 O 1 : 1.5 1.75
NH3 NH2, NH, N 1 : 0.7 1.7
N2 N 1 : 0.8 1.4
NO N (oder O) 1 : 0.7 1.7
Tabelle 3.2: Bestimmung der durch Zerfallsmuster bedingten Korrekturfaktoren fu¨r
die im Versuch auftretenden Gase. fgas ist der Faktor fu¨r das jeweilige Gas, mit
dem das zugeho¨rige QMS - Signal multipliziert werden muß, um relativ zueinander
geeichte Werte zu erhalten
3.6.3 Rastertunnelmikroskopie
Fu¨r die STM-Messungen wurde ein Rasterscope 4000 der Firma DME verwendet.
Der STM-Controller wird vollsta¨ndig vom Computer gesteuert. Alle Meßparameter
wie Tunnelstrom, Tunnelspannung, Regelkreisversta¨rkung, Scanbereich, etc. werden
durch das mitgelieferte Meßprogramm eingestellt. Auch die Grobanna¨herung der
Spitze an die Probe erfolgt automatisch.
Zur Durchfu¨hrung der Messungen wird die zuvor gereinigte Probe in die rechte
Kammerha¨lfte transferiert. Alle Turbopumpen sowie Drehschieberpumpen mu¨ssen
zur Schwingungsvermeidung heruntergefahren und abgeschaltet werden. Die Haupt-
turbopumpe wird dafu¨r durch ein Plattenventil von der Kammer abgetrennt, die
Turbopumpe des QMS-Systems durch ein Eckventil. Nun arbeitet nur noch die Io-
nenzersta¨uberpumpe, die u¨ber eine eigene Druckanzeige verfu¨gt, die zwar fu¨r kine-
tische Messungen zu ungenau wa¨re, jedoch hinreichend zur Druckkontrolle wa¨hrend
der STM-Messungen ist. Ein Kammerdruck von weniger als 1 · 10−9 mbar ist not-
wendig, um genu¨gend Meßzeit zu haben, bevor sich die Oberfla¨che zu stark mit
Adsorbaten belegt.
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Zur weiteren Schwingungsvermeidung werden nun alle nicht beno¨tigten Gera¨te abge-
schaltet und alle Kabel von der Kammer entfernt. So wird die Einkopplung mechani-
scher Sto¨rungen, zum Beispiel Schall oder Vibrationen durch Lu¨fter, in die Kammer
deutlich verringert. Auch elektrische Sto¨rungen werden auf diese Art minimiert.
Wa¨hrend die Pumpen herunterlaufen, wird fu¨r Messungen an der reinen Oberfla¨che
noch einmal fu¨r 10 Minuten Sauerstoff eingelassen (pO2 = 1·10−7 mbar) und anschlie-
ßend die Probe kurz auf 900 K geheizt. Dies gewa¨hrleistet eine optimale Reinheit
der Oberfla¨che. Bei Messungen nach chemischen Reaktionen muß auf diese Proze-
dur verzichtet werden. Wenn die Probe auf 375 K abgeku¨hlt ist, wird sie mit der
Greifzange in das STM transferiert und die Feststelleinrichtung gelo¨st, so daß der
Meßkopf des Mikroskops nur noch an drei Federn ha¨ngt, die ihn mechanisch von der
Kammer abkoppeln.
Wa¨hrend der Messung bietet die Meßsoftware die Mo¨glichkeit, die Spitze durch
Stromsto¨ße und Spannungsimpulse bis zu 5 V sowie durch kurze Beru¨hrung mit der
Oberfla¨che mechanisch zu vera¨ndern. Auf diese Weise kann die Spitze von Verunrei-
nigungen und Mehrfachspitzen befreit sowie leicht in ihrer Form vera¨ndert werden,
um eine Verbesserung der Auflo¨sung zu erreichen. Typische Meßparameter sind fu¨r
den Tunnelstrom 0.5 - 1 nA und fu¨r die Tunnelspannung 10 - 20 mV. Bei adsorbat-
bedecken Fla¨chen wurden auch Spannungen von bis zu 0.5 V verwendet.
3.7 Datenerfassung und Bildverarbeitung
Die Erfassung der QMS-Daten erfolgt durch einen Personalcomputer und der von
der Firma Balzers zum Gera¨t mitgelieferten Meß- und Auswertungssoftware. Damit
konnten alle erforderlichen Kana¨le des Massenspektrometers parallel digital aufge-
zeichnet werden. Die Darstellung der Meßergebnisse erfolgte durch die kommerzielle
Software Igor.
Fu¨r die Steuerung und Bildaufzeichnung des Rastertunnelmikroskops stand ein wei-
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terer Personalcomputer und Software des Herstellers DME zur Verfu¨gung. Zur Nach-
bearbeitung wurde die freie Bildverarbeitungssoftware Gimp auf einer Linux-Work-
station verwendet.
Die Bilddaten der LEED-Messungen wurden u¨ber eine CCD-Kamera (Firma Teli)
auf einem S-VHS-Videorecorder analog aufgezeichnet oder per Videoprinter ausge-
druckt. Zur Digitalisierung der Bilder stand eine Indy-Workstation (Firma Silicon
Graphics) mit einer Cosmo-Framegrabberkarte zur Verfu¨gung.
Die Aufzeichnung der Auger-Daten erfolgte analog durch einen x-t-Schreiber.
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Kapitel 4
Die Kinetik der Ammoniakoxida-
tion auf Pt(533) und Pt(443)
4.1 Die Oberfla¨chen Pt(111), Pt(533) und Pt(443)
4.1.1 Struktur der Oberfla¨chen
Platin ist ein U¨bergangselement der achten Nebengruppe im Periodensystem. Das
Kristallgitter ist kubisch fla¨chenzentriert (fcc) mit einer Gitterkonstanten von 3.92
A˚. Die Atommasse betra¨gt 195.08 atomare Einheiten, die Elektronenkonfigurati-
on lautet 5s25p65d96s. Die Basisfla¨che der in dieser Arbeit untersuchten, gestuften
Oberfla¨chen ist die (111) - orientierte Fla¨che, schematisch dargestellt in Abbildung
4.1. Sie ist die am dichtesten gepackte niedrig indizierte Oberfla¨che, mit einem Ab-
stand zum na¨chsten Nachbarn von 2,77 A˚. Die Dichte der Atome an der Oberfla¨che
betra¨gt 1.5× 1015 Atome cm−2.
Die Pt(533) - Oberfla¨che, schematisch in Abbildung 4.2a dargestellt, ist eine gestufte
Pt(111) - Oberfla¨che, die Stufen sind (100) - orientiert. Die Stufenho¨he betra¨gt 2.26
A˚. Die (111) - orientierten Fla¨chen sind um 14.2◦ gegen die Oberfla¨chennormale
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Pt(111) - Oberfla¨che
geneigt. Nach der Notation von Somorjai [32], aus der die Terrassenbreite und die
Orientierung sowie die Ho¨he der Stufen ablesbar sind, kann die (533) - Oberfla¨che in
der Schreibweise 4(111)×1(100) dargestellt werden. Abbildung 4.2b stellt das LEED
- Bild der Fla¨che dar. Man erkennt das hexagonale Grundgitter und die Aufspaltung
der Reflexe aufgrund der Stufung. Abbildung 4.2c zeigt ein STM - Bild der frisch
gereinigten Oberfla¨che. Die ersten beiden Reihen der (111) - Fla¨che sind atomar
aufgelo¨st, die weiteren Reihen sind durch die folgende Stufenkante abgeschattet und
fu¨r die nicht ideal spitze Tunnelspitze nicht auflo¨sbar.
Die zweite untersuchte Oberfla¨che ist Pt(443). Sie ist in Abbildung 4.3a schematisch
dargestellt. Es handelt sich wiederum um eine gestufte Pt(111) - Oberfla¨che, die
Stufen sind hier jedoch (111) - orientiert. Die (111) - orientierten Fla¨chen sind um
7.6◦ gegen die Oberfla¨chennormale geneigt. Die Somorjai - Notation lautet 7(111)×
1(111). Das LEED - Bild der Oberfla¨che ist in Abbildung 4.3b dargestellt. Wie
bei Pt(533) gibt es ein hexagonales Grundgitter aus aufgespaltenen Reflexen. Da
die Terrassenbreite der (443) - Fla¨che etwa doppelt so groß ist wie die der (533) -
Fla¨che, ist die Aufspaltung der Reflexe nur etwa halb so groß. Abbildung 4.3c zeigt
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Abbildung 4.2: Die Pt(533) - Oberfla¨che: a) Schematische Darstellung, b) LEED -
Bild bei 88 eV Elektronenenergie und c) STM - Bild 30A˚× 18A˚
ein STM - Bild der frisch gereinigten Oberfla¨che in atomarer Auflo¨sung.
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Abbildung 4.3: Die Pt(443) - Oberfla¨che: a) Schematische Darstellung, b) LEED -
Bild bei 88 eV Elektronenenergie und c) STM - Bild 50A˚× 30A˚
4.1.2 Das System Platin + O2
Die Sauerstoffadsorption auf Platinoberfla¨chen war bereits vielfach Gegenstand von
Untersuchungen. Dabei wurden Photoelektronenspektroskopie mit UV - Anregung
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(UPS) und Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) [33] [34] [35], Thermische
Desorptionsspektroskopie (TDS) und Kantennahe Ro¨ntgenabsorptionsspektroskopie
(NEXAFS) [36] [37] zur Identifikation der adsorbierten Sauerstoffspezies verwendet.
Unabha¨ngig von der Oberfla¨chenorientierung wurde u¨bereinstimmend bei Tempera-
turen zwischen 25 K und 90 K physisorbierter molekularer Sauerstoff, chemisorbier-
ter molekularer Sauerstoff zwischen 90 K und 150 K und atomar chemisorbierter
Sauerstoff bei ho¨heren Temperaturen gefunden. Molekular chemisorbierter Sauer-
stoff desorbiert zwischen 150 K und 200 K von der Oberfla¨che oder dissoziiert. Pug-
lia et al. identifizierten zwei verschiedene Phasen von molekular chemisorbiertem
Sauerstoff, ein schwa¨cher gebundener Zustand bei 90 K und ein sta¨rker gebundener
Zustand bei 130 K [38]. Unterhalb von 150 K wurde keine Dissoziation von Sauer-
stoff gefunden [39]. Folglich handelt es sich bei der Dissoziation von Sauerstoff um
einen aktivierten Prozeß.
Fu¨r atomaren, adsorbierten Sauerstoff auf Pt(111) wurde eine Sa¨ttigungsbedeckung
von 3.8 × 1014 Atome/cm2 entsprechend 0.25 Monolagen gefunden [40]. Bei Sa¨tti-
gung bildet sich eine (2 × 2) U¨berstruktur aus. Dabei besetzen die Sauerstoffatome
dreifach koordinierte (fcc) - Adsorptionspla¨tze. Der Haftkoeffizient fu¨r Sauerstoff
fa¨llt von 0.06 bei 300 K auf 0.025 bei 600 K ab [41].
Ho¨here Sauerstoffbedeckungen als 0.25 ML konnten unter UHV - Bedingungen nur
durch Anwendung besonderer Methoden erreicht werden. Gland erreichte eine Be-
deckung von 0.53 ML durch wiederholte zyklische Temperaturvariation [39], Koel et
al. fanden eine Maximalbedeckung von 0.75 ML durch die Reaktion von NO2 mit
Pt(111) bei 400 K [42] [43], und erreichten hohe Sauerstoffbedeckungen bis 2.4 ML
durch Reaktion von Ozon mit Pt(111) [44].
Gland und Korchak entdeckten zwei unterschiedliche Adsorbatzusta¨nde von atoma-
rem Sauerstoff auf Pt(S) - 12(111) × (111) [11]. Adsorbierter Sauerstoff erscheint
zuna¨chst an den Stufenkanten und erst spa¨ter auf den Terrassenpla¨tzen. Bei Raum-
temperatur liegt die Sa¨ttigungsbedeckung wie bei Pt(111) bei 3.8×1014 Atome/cm2.
Bei 200 K betra¨gt der Haftkoeffizient etwa 0.4.
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Hopster, Ibach und Comsa fanden bei ihren Untersuchungen an verschiedenen ge-
stuften Pt(111) - Oberfla¨chen einen exponentiellen Anstieg des Haftkoeffizienten
von Sauerstoff mit der Stufendichte [45]. Die Ergebnisse wurden mit nichtlinearen
elektronischen Effekten an den Stufenkanten erkla¨rt. Gland schla¨gt als Erkla¨rung
Diffusion eines mobilen U¨bergangszustandes mit schneller Dissoziation an den Stu-
fenkanten vor [39].
Untersuchungen an Pt(110) von Ducros und Merrill ergaben bei Raumtemperatur
einen Haftkoeffizienten fu¨r Sauerstoff von 0.4 und eine Sa¨ttigungsbedeckung von 1.4
×1015 Atome/cm2. Oberhalb von 1070 K fanden sie nichtreaktive Oberfla¨chenoxide
[46].
Atomarer Sauerstoff desorbiert unabha¨ngig von der Oberfla¨chenorientierung im
Temperaturbereich von 600 K bis 1000 K. Die Adsorptionsenergie liegt zwischen
160 kJ und 200 kJ [11] [47], auch hier ist der Einfluß der Oberfla¨chenorientierung
gering.
Oxidbildung findet im UHV - Bereich aus thermodynamischen Gru¨nden nicht auf
reinen Pt - Oberfla¨chen statt. Lediglich an mit Silizium verunreinigten Pt - Ober-
fla¨chen kann stabile Oxidbildung stattfinden, das Oxid stellt dann aber eigentlich
eine terna¨re Phase dar.
4.1.3 Das System Platin + NH3
Die Adsorption von Ammoniak auf Platin wurde mit Photoelektronenspektroskopie
mit UV - und Ro¨ntgenanregung (UPS, XPS), Elektronenenergieverlustspektroskopie
(EELS) und Thermische Desorptionsspektroskopie (TDS) untersucht [48] [49]. Am-
moniak adsorbiert molekular auf Platin bei Temperaturen unterhalb von 500 K. Die
Sa¨ttigungsbedeckung betra¨gt 0.25 ML, dabei bildet sich eine (2 × 2) - U¨berstruktur
aus, die auch im Rahmen dieser Arbeit auf Pt(443) mittels LEED nachgewiesen wer-
den konnte (vgl. Kapitel 5.2). Die NH3 - Moleku¨le besetzen dabei ’on top’ Positionen,
wie Marchini et al. mit STM - Messungen nachweisen konnten [50].
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Unterhalb von 160 K ko¨nnen mehrere Schichten von Ammoniak adsorbieren. Die
zweite Schicht ist dabei mit Wasserstoffbindungen an die erste Schicht gebunden.
Bei hohen Bedeckungen und tiefen Temperaturen ko¨nnen viele Schichten adsorbieren
und ergeben eine Schicht festes Ammoniak.
Ein Zerfall von Ammoniak auf Pt(111) wurde unterhalb von 600 K nicht beobachtet
[51]. Oberhalb dieser Temperatur ist der NH3 - Zerfall stark struktursensitiv. Gohn-
drone et al. fanden, daß Pt(211) bei 670 K um einen Faktor 10 reaktiver bezu¨glich
NH3 - Zerfall ist als Pt(111) [52]. Es wird vermutet, daß NH3 - Zerfall eine wichtige
Rolle bei der wieder ansteigenden N2 - Produktion bei der Ammoniakoxidation auf
Platin oberhalb von 1500 K spielt.
Der Haftkoeffizient von NH3 auf Pt variiert stark mit der Oberfla¨chenorientierung.
Er liegt auf der sehr rauhen Pt(210) - Oberfla¨che um einen Faktor drei ho¨her als auf
Pt(211) mit (100) - orientierten Stufen und um einen Faktor 10 ho¨her als auf den
glatten Fla¨chen Pt(111) und Pt(100). Der Haftkoeffizient steigt also mit der Dichte
der Stufen und Kinken an. Absolute Werte fu¨r den Haftkoeffizienten konnten jedoch
nicht angegeben werden [52].
4.1.4 Das System Platin + NO
Dissoziation und Rekombination von NO spielen in den aktuell diskutierten Re-
aktionsmechanismen eine zentrale Rolle. Die Selektivita¨t der Reaktion zu N2 oder
NO erkla¨rt sich mit den konkurrierenden Reaktionsschritten NO - Zerfall und NO -
Desorption. Gorte, Schmidt und Gland untersuchten den NO - Zerfall auf Pt(111),
Pt(110) und Pt(100) mit TPD, AES und LEED [12]. Sie fanden ein stark unter-
schiedliches Verhalten fu¨r die verschiedenen Fla¨chen. Auf Pt(100) zerfa¨llt NO ab
einer Temperatur von 525 K. Wa¨hrend einer TDS - Messung zerfa¨llt bis zu 60% des
adsorbierten NO. Auf Pt(110) und Pt(111) ergibt sich ein deutlich geringerer Zerfall
von 2% bzw. 15%, der auf Defektstellen der Oberfla¨che zuru¨ckzufu¨hren ist. Die Akti-
vierungsenergie fu¨r die Desorption von NO wurden auf 150 kJ/mol fu¨r Pt(100), 140
kJ/mol fu¨r Pt(110) und 105 kJ/mol fu¨r Pt(111) bestimmt. Gohndrone und Masel
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fanden auf Pt(111) keine Dissoziation von NO [13].
Campbell, Ertl und Segner untersuchten NO aus Pt(111) mit Molekularstrahlen und
TDS. Sie fanden molekulare Adsorption auf den (111) - Fla¨chen, wa¨hrend NO - Dis-
soziation auf Defektpla¨tze beschra¨nkt ist. Die Aktivierungsenergie fu¨r die Desorption
wurde auf 139 kJ/mol bestimmt [53].
Die Pt(100) - Oberfla¨che ist also die bei der NO - Dissoziation aktive Fla¨che. Gema¨ß
dem Prinzip der mikroskopischen Reversibilita¨t sollte die (100) - Fla¨che auch dieje-
nige sein, die bei der Bildung von NO aktiv ist.
Eigene, am Elektronenspeicherring BESSY durchgefu¨hrte XPS - Messungen zeigen
einen NO - Zerfall auf Pt(533) bei Temperaturen zwischen 70 ◦C und 100 ◦C. Abbil-
dung 4.4 zeigt ein O1s - Photoemissionsspektrum von Pt(533) bei einem konstanten
NO - Druck von 5 · 10−6 mbar und verschiedenen Temperaturen. Bei 30 ◦C erkennt
man einen großen Peak bei 531.3 eV, der molekular adsorbiertem NO zugeordnet
wird. Ein kleiner Peak bei 529.6 eV, der atomar adsorbiertem Sauerstoff entspricht,
ist ebenfalls vorhanden. Nach Heizen auf 70 ◦C ist der NOad - Peak deutlich ge-
schrumpft. Er ist nur noch wenig gro¨ßer als der parallel angewachsene Oad - Peak.
Bei 100 ◦C ist das meiste NO zerfallen, der Oad - Peak bei 529.6 eV ist nun deutlich
gro¨ßer als der NOad - Peak.
NO ist von zentraler Bedeutung bei der Bildung von N2O. Mo¨gliche Reaktionsschrit-
te sind:
NOad + NOad → N2O + Oad
NOad + Nad → N2O
Neurock et al. finden numerisch fu¨r den ersteren Schritt eine geringere Aktivie-
rungsenergie und favorisieren ihn als Hauptmechanimus der N2O - Bildung. Auch
Messungen von Kondratenko an einem TAP - Reaktor deuten auf hauptsa¨chliche
N2O - Bildung aus NOad + NOad hin [9]. Eine hauptsa¨chliche N2O - Bildung durch
Reaktion zweier adsorbierter NO - Moleku¨le miteinander ko¨nnte das Fehlen von
N2O als Reaktionsprodukt bei der Ammoniakoxidation unter UHV - Bedingungen
auf eine, wie XPS - Messungen am Elektronenspeicherring BESSY in Berlin und die
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Abbildung 4.4: O1s - Photoemissionsspektrum von Pt(533) bei PNO = 5 · 10−6 mbar
und verschiedenen Temperaturen. Das Spektrum zeigt NOad bei 531.3 eV und Oad
bei 529.6 eV. Energie der Ro¨ntgenphotonen: 690 eV.
Ergebnisse der Rechnungen in Kapitel 6 zeigen, unter diesen Bedingungen nur sehr
geringe NO - Bedeckung zuru¨ckfu¨hren.
4.2 Temperaturabha¨ngigkeit der Kinetik
Die Messungen zur Temperaturabha¨ngigkeit der Reaktionsraten von N2 und NO
wurden bei konstanten Partialdru¨cken von NH3 und O2 durchgefu¨hrt. Beginnend mit
einer sauberen, frisch pra¨parierten Probenoberfla¨che wurde die Probentemperatur
im Bereich von 450 K bis 1100 K zyklisch variiert. Die Heiz- bzw. Ku¨hlrate betrug
dabei 100 K/min. Mit dem differentiell gepumpten QMS wurden die mo¨glichen
Reaktionskana¨le N2 , NO und N2O simultan aufgezeichnet. Fu¨r N2O ergibt sich die
Schwierigkeit, daß es mit 44 au die gleiche Moleku¨lmasse wie CO2 besitzt, welches
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beim Betrieb des Heizfilamentes sowie beim Erhitzen von Stahlbauteilen entsteht.
Bei allen Messungen zeigte das N2O/CO2 - Signal keine direkte Abha¨ngigkeit von der
Temperatur, jedoch eine deutliche Korrelation zum Signal von atomaren C (Masse
12 au). Vergleichsmessungen ohne NH3 ergaben fu¨r beide Kana¨le ein sehr a¨hnliches
Verhalten. Daher kann im Rahmen der Meßgenauigkeit eine N2O - Produktion bei
allen durchgefu¨hrten Messungen unter Hochvakuumbedingungen (p < 10−3 mbar)
ausgeschlossen werden. Daher werden im weiteren nur die Reaktionskana¨le N2 und
NO betrachtet.
Die absolute Meßungenauigkeit bei den einzelnen Ratenmessungen betra¨gt
2 · 1013 Moleku¨le cm−2 s−1. Dieser Wert wurde durch Betrachtung des Schwan-
kungsverhaltens des Signals bei konstantem Partialdruck ermittelt. Von den tem-
peraturabha¨ngigen Raten muß jeweils die Rate bei tiefer Temperatur und damit
inaktivem Katalysator subtrahiert werden. Diese Rate hat ebenfalls einen Fehler
von 2 · 1013 Moleku¨le cm−2 s−1. Außerdem muß hier beru¨cksichtigt werden, daß
sich nach Einstellung der Partialdru¨cke von NH3 und O2 die Signalwerte von N2
und NO auf ein neues Gleichgewicht einstellen mu¨ssen. Hierbei wurde gewartet, bis
sich die Signale innerhalb der Meßungenauigkeit innerhalb von einer Minute nicht
mehr vera¨ndert haben. Fu¨r die Unsicherheit der Gleichgewichtslage wird ein weite-
rer Fehler von 1 · 1013 Moleku¨le cm−2 s−1 angenommen. Insgesamt liegt der Fehler
der Raten bei 5 · 1013 Moleku¨le cm−2 s−1.
Eine teilweise aufgetretene Abnahme der Partialdru¨cke der Reaktanden aufgrund
der Druckabnahme vor den Leakventilen wa¨hrend einer Messung wurde in linea-
rer Na¨herung aus den Ergebnissen herausgerechnet. Diese Druckabnahme betrug
in allen Fa¨llen weniger als 2% des Ausgangswertes. Zur Fehlerabscha¨tzung wurde
als Reaktionsordnung jeweils 0.5 angenommen. Da alle gemessenen Reaktionsord-
nungen zwischen 0 und 1 liegen, wird hierdurch diese Abweichung zumindest noch
einmal halbiert, so daß der hieraus resultierende Fehler fu¨r die Raten kleiner 1% ist
und keine sichtbare Auswirkung auf die Graphen hat.
Da ein Meßzyklus, also eine Messung fu¨r jeden Meßkanal, etwa 6 Sekunden dauert,
die Temperatur aber fu¨r den gesamten Meßzyklus angegeben wird, ergibt sich ein
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Fehler fu¨r die Temperatur von 6 s / 60 s · 100 K, also von 10 K.
4.2.1 Das System NH3 + O2 / Pt(533)
In Abbildung 4.5 ist die Temperaturabha¨ngigkeit der Produktionsraten von N2 und
NO bei einem Ammoniakdruck von pNH3 = 1 · 10−4 mbar und verschiedenen Sau-
erstoffdru¨cken dargestellt. Die Raten haben in allen drei Fa¨llen einen a¨hnlichen Ver-
lauf. Unabha¨ngig vom Gesamtdruck und Partialdruckverha¨ltnis der Edukte setzt die
katalytische Aktivita¨t der Probe bei 470 K ein, und es wird N2 produziert. Die NO
- Produktion ist in allen Fa¨llen ab etwa 550 K nachweisbar, jedoch ist bei tieferen
Temperaturen unterhalb von 700 K - 800 K die N2 - Produktion der dominante Re-
aktionskanal. Sie steigt oberhalb von 500 K deutlich mit der Temperatur an, erreicht
ihr Maximum zwischen 600 K und 700 K und fa¨llt bei ho¨heren Temperaturen wieder
ab. Die NO - Produktion steigt kontinuierlich mit der Temperatur an, erreicht bei
800 K bis 1000 K ein Maximum und fa¨llt bei ho¨heren Temperaturen wieder leicht
ab. Oberhalb von 700 K - 800 K ist sie der dominierende Reaktionskanal.
Die Lage der Produktionsmaxima und der Dominanzbereich der Reaktionskana¨le
sind vom Partialdruckverha¨ltnis pNH3 : pO2 abha¨ngig. Der Bereich maximaler N2
- Produktion, innerhalb dessen sich die N2 - Rate nur wenig a¨ndert, liegt bei ei-
nem Ammoniaku¨berschuß von 3 : 1 in Abbildung 4.5a zwischen 600 K und 750 K
und bei Druckparita¨t in Abbildung 4.5b zwischen 600 K und 720 K. Bei Sauer-
stoffu¨berschuß von 3 : 1 in Abbildung 4.5c gibt es ein deutlich ausgepra¨gtes Ma-
ximum bei 600 K. Die Maximalrate steigt dabei von 1.3 · 1015 Moleku¨le cm−2 s−1
u¨ber 2.4 · 1015 Moleku¨le cm−2 s−1 auf 5.2 · 1015 Moleku¨le cm−2 s−1. Die Tempera-
tur, bei der die Selektivita¨t der Reaktion wechselt, verschiebt sich mit steigendem
Sauerstoffdruck von 850 K in Abbildung 4.5a u¨ber 800 K in Abbildung 4.5b zu 750
K in Abbildung 4.5c.
Auch das Maximum der NO - Produktion verschiebt sich mit steigendem Sauerstoff-
druck zu tieferen Temperaturen. Es liegt bei Ammoniaku¨berschuß in Abbildung 4.5a
bei 950 K, bei Druckparita¨t bei 900 K und bei Sauerstoffu¨berschuß in Abbildung
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Abbildung 4.5: N2 - und NO - Produktion auf Pt(533) in Abha¨ngigkeit von der
Temperatur bei konstantem pNH3 = 1 · 10−4 mbar und verschiedenen Partialdruck-
verha¨ltnissen pNH3 : pO2 von a) 3 : 1 b) 1 : 1 und c) 1 : 3, Heizrate 100 K / min.
54
4.5c bei 850 K. Die Maximalrate steigt dabei von 0.8 · 1015 Moleku¨le cm−2 s−1 u¨ber
1.9 · 1015 Moleku¨le cm−2 s−1 auf 4.6 · 1015 Moleku¨le cm−2 s−1.
Man beobachtet bei der Temperaturvariation in allen drei Messungen deutliche Hy-
sterese - Effekte. Im Heizzweig gibt es einen Temperaturbereich, innerhalb dessen
die N2 - Rate gegenu¨ber dem Ku¨hlzweig um bis zu 40% tiefer liegt wa¨hrend die NO
- Produktion um etwa 50% erho¨ht ist. Es kommt also zu einer Selektivita¨tsa¨nderung
der Reaktion von N2 - Produktion hin zu NO - Produktion. Dabei zeigt sich eine im
LEED - Bild nachweisbare Strukturvera¨nderung der Pt(533) - Oberfla¨che, wie in Ka-
pitel 5 ausfu¨hrlich gezeigt wird. Im Zweig mit fallender Temperatur ist dieser Effekt
nicht zu beobachten, die Oberfla¨chenstruktur der Probe zeigt keine nachweisbare
A¨nderung. Dieser Temperaturbereich liegt bei Ammoniaku¨berschuß in Abbildung
4.5a zwischen 650 K und 780 K und bei Sauerstoffu¨berschuß in Abbildung 4.5c
zwischen 550 K und 650 K.
Es gibt einen weiteren Unterschied zwischen Heiz - und Ku¨hlzweig der Messungen.
Vor allem bei NO ist die Rate im fallenden Bereich ho¨her als im steigenden, weniger
ausgepra¨gt ist dieser Effekt auch bei N2 zwischen 500 K und 600 K. Diese Hy-
sterese wird bei geringeren Ku¨hlraten kleiner und ist auf folgende Ursachen zuru¨ck-
zufu¨hren: Zum einen kann sich aufgrund der permanenten Temperatura¨nderung kein
stationa¨rer Zustand einstellen, so daß die Reaktion immer etwas verzo¨gert zur Tem-
peratur verla¨uft. Zum anderen gibt es Sa¨ttigungseffekte an den Kammerwa¨nden, die
zu einer zeitlichen Hysterese fu¨hren, die besonders stark bei NO auftritt, da NO im
Vergleich zu N2 nur langsam von den Wa¨nden desorbiert. Es handelt sich also hier
im Gegensatz zu den weiter oben beschriebenen Struktura¨nderungen der Oberfla¨che
um keine echte Hysterese, sondern nur um transientes Verhalten.
Im Vergleich der drei Graphen zeigt sich, daß mit steigendem Verha¨ltnis pO2 : pNH3
der Temperaturbereich mit dominierender N2 - Produktion schmaler wird. Das Ma-
ximum der Raten beider Reaktionskana¨le verschiebt sich hin zu niedrigeren Tem-
peraturen, die Starttemperatur der Reaktion bleibt hingegen konstant. Auch der
Temperaturbereich, in dem es im Vergleich von Heiz - und Ku¨hlzweig zu Selekti-
vita¨tsa¨nderungen kommt, wird bei Sauerstoffu¨berschuß schmaler und verschiebt sich
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hin zu niedrigeren Temperaturen. Die absoluten Raten steigen mit dem Sauerstoff-
druck deutlich an, die NO - Rate sta¨rker als die N2 - Rate.
In Abbildung 4.6 ist die Temperaturabha¨ngigkeit der Reaktionsraten bei einem Sau-
erstoffdruck von pO2 = 1 · 10−4 mbar und verschiedenen Ammoniakdru¨cken darge-
stellt. A¨hnlich wie in Abbildung 4.5 startet die N2 - Produktion bei allen Messungen
bei 470 K und ist im Bereich tieferer Temperaturen dominant. Die NO - Produktion
startet oberhalb von 520 K und dominiert bei hohen Temperaturen.
Der Bereich dominanter N2 - Produktion verbreitert sich mit steigendem Ammo-
niakdruck, und das N2 - Produktionsmaximum verschiebt sich hin zu ho¨herer Tem-
peratur. Bei zehnfachem Sauerstoffu¨berschuß in Abbildung 4.6a betra¨gt seine Tem-
peratur 530 K, bei dreifachem Sauerstoffu¨berschuß in Abbildung 4.6b 600 K, und
bei Druckparita¨t in Abbildung 4.6c zwischen 600 K und 720 K. Auch das Maximum
der NO - Produktion verschiebt sich dabei von 800 K u¨ber 850 K auf 900 K. Die
Reaktionsraten steigen mit dem Ammoniakdruck an, allerdings schwa¨cher als bei
Erho¨hung des Sauerstoffdruckes. Die N2 - Rate steigt dabei sta¨rker an als die NO -
Rate.
Der Temperaturbereich, innerhalb dessen es zu einer Umstrukturierung der Ober-
fla¨che und damit zu gegenu¨ber dem fallenden Zweig vera¨nderten Reaktionsraten
kommt, verschiebt sich mit steigendem Ammoniakdruck hin zu ho¨heren Temperatu-
ren und verbreitert sich dabei. Er liegt bei zehnfachem Sauerstoffu¨berschuß zwischen
520 K und 620 K, bei dreifachem Sauerstoffu¨berschuß zwischen 580 K und 700 K
und bei Druckparita¨t zwischen 650 K und 800 K.
In Abbildung 4.6a zeigt sich ein weiterer Effekt. Im fallenden Temperaturast endet
die Reaktion erst bei 440 K deutlich unterhalb der Starttemperatur. Dieses Verhalten
la¨ßt sich nicht durch zu schnelles Abku¨hlen erkla¨ren und ist bislang unverstanden.
Mo¨gliche Ursachen sind ein Aufrauhen der Oberfla¨che, das zu Ausbildung reaktiver
Zentren fu¨hrt, oder die Ausbildung von Pt - O - Verbindungen auf der Oberfla¨che
durch die Reaktion. Der Effekt ist nur zu beobachten, wenn aufgrund von hohem
Sauerstoffu¨berschuß das Produktionsmaximum von N2 in der Na¨he von 500 K liegt.
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Abbildung 4.6: N2 - und NO - Produktion auf Pt(533) in Abha¨ngigkeit von der Tem-
peratur bei pO2 = 1 · 10−4 mbar und und verschiedenen Partialdruckverha¨ltnissen
pNH3 : pO2 von a) 1 : 10 b) 1 : 3 und c) 1 : 1, Heizrate 100 K / min.
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Abbildung 4.7: N2 - und NO - Produktion auf Pt(533) in Abha¨ngigkeit von der
Temperatur bei einem Druckverha¨ltnis pNH3 : pO2 von 1 : 1 und einem Gesamtdruck
von a) 6 · 10−5 mbar und b) 2 · 10−4 mbar. Heizrate 100 K / min.
Insgesamt deutet sich an, daß der Verlauf der Graphen, abgesehen von den absolu-
ten Raten, hauptsa¨chlich vom Partialdruckverha¨ltnis pNH3 : pO2 abha¨ngig ist. Daher
werden in Abbildung 4.7 zwei Messungen mit dem gleichen Partialdruckverha¨ltnis
pNH3 : pO2 von 1 : 1, aber unterschiedlichem Gesamtdruck von a) 6 · 10−5 mbar und
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b) 2 ·10−4 mbar verglichen. In beiden Fa¨llen startet die Reaktion bei 470 K, die N2 -
Produktion ist zuna¨chst dominant. Auch die Halbwertsbreite des N2 - Produktions-
bereichs ist mit 260 K gleich. Sein Maximum liegt jedoch im Fall a) mit 650 K bei
etwas tieferer Temperatur als in Fall b) mit 680 K. Auch das Maximum der NO -
Produktion, die ab 800 K dominant wird, liegt bei ho¨herem Gesamtdruck geringfu¨gig
ho¨her. Der Bereich mit durch Oberfla¨chenstruktura¨nderung bedingter Hysterese in
den Reaktionsraten liegt in Abbildung 4.7a zwischen 620 K und 740 K und damit
bei tieferen Temperaturen als in Abbildung 4.7b, wo er zwischen 650 K und 770 K
liegt und die A¨nderung deutlicher ausgepra¨gt ist. Ein ho¨herer Gesamtdruck bewirkt
also eine leichte Verschiebung der Maxima und auch des Restukturierungsbereiches
hin zu ho¨heren Temperaturen. Die Rechnungen aus Kapitel 6 deuten an, daß die
bei ho¨herem Druck gro¨ßere NH3 - Bedeckung bei jeweils gleicher Temperatur hierfu¨r
verantwortlich ist.
Zusammenfassend zeigt sich ein Verhalten, das in Abbildung 4.8 dargestellt ist. Hier
sind die Ratenverla¨ufe fu¨r verschiedene Partialdruckverha¨ltnisse im Vergleich dar-
gestellt. Dabei wurde auf einen Ammoniakdruck von pNH3 = 3 · 10−5 mbar skaliert.
Unterhalb einer Temperatur von etwa 470 K ist die frisch pra¨parierte Probe je-
weils katalytisch inaktiv. Oberhalb dieser Temperatur setzt die N2 - Produktion ein,
die bei Temperaturen unterhalb von 700 K - 800 K der bevorzugte Reaktionska-
nal ist. Das Maximum der N2 - Produktion liegt im Bereich von 500 K - 700 K.
Es verschiebt sich mit steigendem Sauerstoffanteil hin zu tieferen Temperaturen.
Der Temperaturbereich dominierender N2 - Produktion wird dabei schmaler. Bei
Temperaturen oberhalb von 700 K - 800 K wird hauptsa¨chlich NO gebildet. Das
Produktionsmaximum verschiebt sich ebenfalls mit steigendem Sauerstoffanteil hin
zu tieferen Temperaturen. Die absoluten Produktionsraten von N2 und NO steigen
mit dem Sauerstoffdruck deutlich um einen Faktor 2.2 bei Verdreifachung von pO2
an, bei Sauerstoffu¨berschuß wa¨chst die NO - Rate noch sta¨rker.
Bei allen Messungen zeigt sich ein deutliches Hystereseverhalten. Bei steigender
Temperatur a¨ndert sich ab einer bestimmten Temperatur der normale Kurvenver-
lauf. Die N2 - Produktion bricht um bis zu 40% ein, wa¨hrend gleichzeitig die NO
- Produktion zu einem relativen Maximum ansteigt, welches um bis zu 50% u¨ber
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Abbildung 4.8: N2 - und NO - Produktion auf Pt(533) in Abha¨ngigkeit von der
Temperatur fu¨r verschiedene Partialdruckverha¨ltnisse pNH3 : pO2 bei einheitlichem
pNH3 = 3 · 10−5 mbar.
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dem normalen Verlauf liegt. Dieser Temperaturbereich ist vom Druckverha¨ltnis der
Reaktanden sowie vom Gesamtdruck abha¨ngig. Bei steigendem Sauerstoffanteil wird
das Temperaturfenster schmaler und verschiebt sich zu tieferen Temperaturen. In
Kapitel 5 wird gezeigt, daß in besagtem Temperaturfenster die nachgewiesene Se-
lektivita¨tsa¨nderung von einer Struktura¨nderung der Oberfla¨che begleitet wird. Es
bleibt zu kla¨ren, ob diese Struktura¨nderung auch bei fallender Temperatur auftritt,
wenn die Abku¨hlung der Probe hinreichend langsam durchgefu¨hrt wird.
Eine weitere Hysterese zeigt sich bei Sauerstoffu¨berschuß. Die Probe zeigt nach
Durchlauf einer Temperaturrampe im Temperaturbereich um 500 K eine deutlich
ho¨here katalytische Aktivita¨t als in frisch pra¨pariertem Zustand und zeigt auch
unterhalb von 470 K noch katalytische Aktivita¨t. Die erho¨hte katalytische Aktivita¨t
bleibt bei weiteren Temperaturrampen erhalten. Die Ursache fu¨r diesen Effekt ist
unklar, eine mikroskopische Aufrauhung der Oberfla¨che mit dadurch erleichterter
Desorption von N2 kommt hier in Frage. Diesbezu¨glich ko¨nnen Experimente mit
rauh pra¨parierter Oberfla¨che Aufschluß geben.
4.2.2 Das System NH3 + O2 / Pt(443)
Wie bei Pt(533) wurde bei diesen Messungen die Temperatur bei konstanten Par-
tialdru¨cken von NH3 und O2 zyklisch in einem Bereich von 450 K bis 1100 K va-
riiert. Startpunkt war die frisch pra¨parierte Probenoberfla¨che. In Abbildung 4.9 ist
die Temperaturabha¨ngigkeit der Reaktionskana¨le N2 und NO fu¨r drei verschiede-
ne Sauerstoffdru¨cke bei p(NH3) = 1 · 10−4 mbar dargestellt. In allen Fa¨llen ist die
Probe unterhalb von 480 K katalytisch inaktiv. Hier beginnt jeweils die Stickstoff-
produktion, die bei tieferen Temperaturen der dominante Reaktionskanal ist, NO -
Produktion setzt bei etwa 500 K ein und dominiert bei hohen Temperaturen.
Die Maxima der Stickstoffproduktion liegen jeweils zwischen 700 K und 800 K und
verschieben sich mit sinkendem p(O2)/p(NH3) - Verha¨ltnis hin zu ho¨heren Tempe-
raturen. Die Maxima der NO - Produktion liegen zwischen 900 K und 1000 K und
verschieben sich auf a¨hnliche Weise mit dem Partialdruckverha¨ltnis p(O2)/p(NH3).
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Abbildung 4.9: N2 - und NO - Produktion auf Pt(443) in Abha¨ngigkeit von
der Temperatur bei pNH3 = 1 · 10−4 mbar und a) pO2 = 3 · 10−4 mbar , b)
pO2 = 1 · 10−4 mbar und c) pO2 = 3 · 10−5 mbar. Heizrate 100 K / min.
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Bei Verringerung von pO2 auf ein Drittel steigt die Temperatur des N2 - Produkti-
onsmaximums um ca. 30 K und die des NO - Produktionsmaximums ca. 50 K. Alle
Reaktionsraten steigen mit dem Sauerstoffdruck deutlich an, dabei steigen die NO
- Raten sta¨rker als die N2 - Raten.
Die in Abbildung 4.9 dargestellte Hysterese ist nicht echt und verschwindet bei
genu¨gend langsamer Temperaturvariation. Es ist eine zeitliche Verschiebung, die
sich aus zwei Gru¨nden ergibt. Erstens kann sich aufgrund der permanenten Tem-
peratura¨nderung kein stationa¨rer Zustand einstellen, so daß die Reaktion immer
etwas verzo¨gert zur Temperatur verla¨uft. Zweitens gibt es Sa¨ttigungseffekte an den
Kammerwa¨nden, die zu einer zeitlichen Verzo¨gerung der Reaktionsraten fu¨hrt. Dar-
aus folgt, daß die Raten in den Bereichen, in denen sie bei Temperaturvariation
geringer werden, ho¨here Werte aufweisen als bei gleicher Temperatur aber entgegen-
gesetzter Richtung der Temperaturvariation. Die zeitliche Verschiebung ist bei NO
sta¨rker ausgepra¨gt als bei N2 , weil NO im Vergleich zu N2 nur langsam von den
Wa¨nden desorbiert. Es handelt sich also hier um keine echte Hysterese, sondern nur
um transientes Verhalten, die Gro¨ße des Effektes ist von der Heiz - bzw. Ku¨hlrate
abha¨ngig.
In Abbildung 4.10 ist das Verhalten des Systems bei bei einem geringeren Ammo-
niakdruck von pNH3 = 3 · 10−5 mbar dargestellt. Qualitativ sind die Unterschie-
de zu Abbildung 4.9 gering. Die Produktionsmaxima von N2 und NO verschieben
sich ebenfalls mit sinkendem p(O2)/p(NH3) - Verha¨ltnis zu ho¨heren Temperaturen.
Die Temperaturen der Produktionsmaxima liegen bei gleichem Druckverha¨ltnis aber
niedrigerem Gesamtdruck jeweils etwas tiefer als bei ho¨herem Gesamtdruck.
Das Verhalten der Produktionsraten wird in Abbildung 4.11 verdeutlicht. Hier ist
der Einfluß des Sauerstoffdruckes auf die Produktionsraten normiert auf pNH3 dar-
gestellt. Man erkennt den starken Anstieg der Produktionsraten mit pO2 , der bei
NO signifikant sta¨rker ausfa¨llt als bei N2 . Auch das gleichzeitige Verschieben der
Produktionsmaxima zu tieferen Temperaturen ist deutlich zu erkennen.
Ein Vergleich der Messungen mit gleichem pO2 aber unterschiedlichem pNH3 ergibt
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Abbildung 4.10: N2 - und NO - Produktion auf Pt(443) in Abha¨ngigkeit von der Tem-
peratur bei pNH3 = 3 · 10−5 mbar und pO2 = 1 · 10−4 mbar (a), pO2 = 3 · 10−5 mbar
(b) und pO2 = 1 · 10−5 mbar (c). Heizrate 100 K / min.
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Abbildung 4.11: N2 - und NO - Produktion auf Pt(443) in Abha¨ngigkeit von der Tem-
peratur fu¨r verschiedene Partialdruckverha¨ltnisse bei festem pNH3 = 3 · 10−5 mbar.
Die Werte sind skaliert auf die Menge an NH3
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ebenfalls einen Anstieg der Reaktionsraten mit dem Ammoniakdruck. Er fa¨llt aber
deutlich schwa¨cher aus als die Sauerstoffabha¨ngigkeit. Die Produktionsmaxima ver-
schieben sich bei steigendem pNH3 hin zu ho¨heren Temperaturen.
4.2.3 Die reaktiven Haftkoeffizienten von NH3 und O2 auf
Pt(533) und Pt(443)
Der Versuchsaufbau ermo¨glicht es, wie in Kapitel 3.6.1 beschrieben, die reaktiven
Haftkoeffizienten fu¨r NH3 und O2 zu sreac =
I0−I
I0
zu bestimmen. Dabei bezeichnet
I das Signal von O2 bzw. NH3 unter Reaktionsbedingungen und I0 das Signal von
O2 bzw. NH3 bei einer niedrigen Temperatur, bei der keine katalytische Aktivita¨t
des Platins zu beobachten ist und demnach alle auftreffenden Teilchen reflektiert
werden sollten.
Abbildung 4.12 zeigt die reaktiven Haftkoeffizienten von NH3 und O2 auf Pt(533)
in Abha¨ngigkeit von der Temperatur bei einem Sauerstoffdruck von 1 · 10−4 mbar.
In Abbildung 4.12a betra¨gt der Ammoniakdruck 1.1 · 10−5 mbar. Wie auch bei den
Reaktionsraten, so zeigt sich bei den reaktiven Haftkoeffizienten ein deutlicher Un-
terschied zwischen den Werten bei steigender und bei fallender Temperatur. Hier
erreicht sreac,NH3, parallel zur N2 - Rate in Abbildung 4.6, im Ku¨hlzweig der Mes-
sung sein Maximum mit 0.22 im Temperaturbereich zwischen 500 K und 600 K.
Entlang des Heizzweiges liegen Raten wie reaktive Haftkoeffizienten deutlich nied-
riger. Wiederholt man die Messung ohne nachzupra¨parieren, so werden zwischen
450 K und 550 K auch im Heizzweig deutlich ho¨here Raten und Haftkoeffizienten
gemessen und der Verlauf der Graphen a¨hnelt denen des Ku¨hlzweiges. Die erho¨hte
Reaktivita¨t der Oberfla¨che bleibt also erhalten. Dies deutet darauf hin, daß sich die
Oberfla¨che wa¨hrend der Messung vera¨ndert hat, auch wenn mittels LEED - Mes-
sungen kein Unterschied zu erkennen ist. Es muß sich also um lokale Vera¨nderungen
handeln, die die Fernordnung der Oberfla¨che nicht sto¨ren wie z. B. eine Aufrauhung
der Oberfla¨che und damit Ausbildung reaktiver Zentren. sreac,O2 ist bei allen Tem-
peraturen deutlich kleiner als sreac,NH3 und erreicht maximal 0.04. Auch hier zeigt
sich im eben diskutierten Temperaturbereich ein deutlicher Unterschied der Werte
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Abbildung 4.12: Reaktive Haftkoeffizienten von NH3 und O2 auf Pt(533) in Ab-
ha¨ngigkeit von der Temperatur bei pO2 = 1 · 10−4 mbar und pNH3 = 1.1 · 10−5 mbar
(a), pNH3 = 3 · 10−5 mbar (b) und pNH3 = 1 · 10−4 mbar. (c). Die Daten wurden
aus den in Abbildung 4.6 dargestellten Messungen herausgearbeitet.
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bei Heiz - und Ku¨hlzweig.
Mit Hilfe der Gleichung fu¨r die Auftreffrate der Gasmoleku¨le auf die Oberfla¨che
ri =
pi√
2pimikT
wobei pi der Partialdruck des betreffenden Gases und mi seine Moleku¨lmasse be-
zeichnet, la¨ßt sich eine Stoffmassenbilanz aufstellen. Das Verha¨ltnis von verbrauch-
tem NH3 zu verbrauchtem O2 errechnet sich zu pNH3 ·sreac,NH3 ·
√
32 : pO2 ·sreac,O2 ·
√
17
Damit ergibt sich im Produktionsmaximum von N2 mit den Werten sreac,NH3 = 0.22
und sreac,O2 = 0.03 ein Verha¨ltnis an jeweils umgesetzten NH3 zu O2 von etwa 1 : 1.
Im Maximum der NO - Produktion findet man sreac,NH3 = 0.14 und sreac,O2 = 0.03
und ein Verha¨ltnis an jeweils umgesetzten NH3 zu O2 von 0.6 : 1. Die zugeho¨rigen
Umsatzgleichungen lauten 4NH3 + 3O2 → 2N2 + 6H2O fu¨r N2 - Produktion und
4NH3 + 5O2 → 4NO + 6H2O fu¨r NO - Produktion, also mu¨ßten auch die aus der
Messung bestimmten Verha¨ltnisse NH3 : O2 bei 4 : 3 (N2 ) und 4 : 5 (NO) betragen.
In beiden Fa¨llen liegt der Wert fu¨r Sauerstoff um 33% zu hoch. Diese Abweichung
liegt noch im Bereich der Meßungenauigkeit. Der Mehrverbrauch von Sauerstoff bei
der NO - Produktion gegenu¨ber der N2 - Produktion von 5 : 3 wird jedoch mit 1 : 0.6
exakt reproduziert.
Im Bereich zwischen 550 K und 625 K, innerhalb dessen es bei steigender Tempe-
ratur zu einer Struktura¨nderung der Oberfla¨che und dadurch induzierter Selekti-
vita¨tsa¨nderung hin zur NO - Produktion kommt, ist sreac,NH3 bei steigender Tempe-
ratur deutlich geringer als bei fallender Temperatur, wa¨hrend sreac,O2 nur geringfu¨gig
niedriger liegt. In diesem Bereich wird entsprechend mehr NO und weniger N2 pro-
duziert, so das relativ zu O2 weniger NH3 verbraucht wird.
In Abbildung 4.12b, bei pNH3 = 3 · 10−5 mbar zeigt sich ein a¨hnliches Bild. Auch
hier gibt es den deutlichen Unterschied zwischen den reaktiven Haftkoeffizienten bei
steigender und fallender Temperatur zwischen 500 K und 600 K. Der ebenfalls be-
stehende Unterschied im Bereich 600 K - 700 K ist auf die Selektivita¨tsa¨nderung
aufgrund der Struktura¨nderung der Oberfla¨che bei diesen Temperaturen zuru¨ck-
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zufu¨hren. Auch hier ist der Unterschied fu¨r NH3 deutlich gro¨ßer als fu¨r O2. Insge-
samt liegt sreac,NH3 etwas niedriger als in Messung a) und erreicht maximal 0.18.
sreac,O2 liegt etwas ho¨her mit einem Maximum von 0.07. Im Produktionsmaximum
fu¨r N2 errechnet sich das Verha¨ltnis von jeweils umgesetztem NH3 : O2 zu 1 : 0.84
und im NO - Produktionsmaximum zu 1 : 1.4, was bis auf 10% Genauigkeit den
jeweiligen sto¨chiometrischen Verha¨ltnissen entspricht.
Bei pNH3 = 1 · 104 mbar in Abbildung 4.12c sind die reaktiven Haftkoeffizienten bei-
der Gase a¨hnlich groß, im Bereich dominierender N2 - Produktion ist sreac,NH3 etwas
gro¨ßer, entsprechend dem bei der N2 - Produktion gegenu¨ber der NO - Produktion
erho¨htem Ammoniakverbrauch. Der Bereich mit durch Oberfla¨chenstruktura¨nde-
rung bedingten Selektivita¨tsa¨nderung im Fall steigender Temperatur zwischen 625
K und 775 K ist deutlich zu erkennen, wieder liegt dabei sreac,NH3 deutlich und sreac,O2
nur geringfu¨gig tiefer. sreac,NH3 erreicht maximal 0.09, sreac,O2 maximal 0.08. Hier er-
rechnet sich Produktionsmaximum fu¨r das N2 Produktionsmaximum das Verha¨ltnis
von jeweils umgesetztem NH3 : O2 zu 1 : 0.68 und im NO - Produktionsmaximum
zu 1 : 0.85, was bei N2 - Produktion leicht und bei NO - Produktion deutlich zu
niedrig fu¨r den Sauerstoff ist. Ein mo¨glicher Grund hierfu¨r ist eine teilweise Bildung
von H2 u¨ber den Pt - katalysierten Zerfall von Ammoniak.
In Abbildung 4.13 sind die reaktiven Haftkoeffizienten von NH3 und O2 auf Pt(443)
in Abha¨ngigkeit von der Temperatur fu¨r verschiedene Partialdruckverha¨ltnisse dar-
gestellt. Der Ammoniakdruck betra¨gt jeweils 3 · 10−5 mbar. In allen drei Fa¨llen
liegen die Maxima der reaktiven Haftkoeffizienten zwischen 700 K und 800 K, also
in dem Bereich, in dem auch der ho¨chste Gesamtumsatz stattfindet (vgl. Kapitel
4.2.2).
Bei pO2 = 1 · 10−5 mbar in Abbildung 4.13a, also bei dreifachem Ammoniaku¨ber-
schuß, liegt der Haftkoeffizient von O2 deutlich ho¨her als der von NH3 und erreicht
einen Maximalwert von 0.065 gegenu¨ber 0.025 bei NH3. Bei Temperaturen mit u¨ber-
wiegender N2 - Produktion (600 K - 700 K) berechnet sich ein Umsatzverha¨ltnis
NH3 : O2 von 1 : 0.68, bei u¨berwiegender NO - Produktion oberhalb von 900 K
liegt es bei 1 : 1.25. Es ergibt sich also in guter Na¨herung die Sto¨chiometrie der
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Abbildung 4.13: Reaktive Haftkoeffizienten von NH3 und O2 auf Pt(443) in Ab-
ha¨ngigkeit von der Temperatur bei pNH3 = 3 · 10−5 mbar und pO2 = 1.1 · 10−5 mbar
(a), pO2 = 3 · 10−5 mbar (b) und pO2 = 1 · 10−4 mbar (c). Die Daten wurden aus
den in Abbildung 4.9 gezeigten Messungen gewonnen.
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Umsatzgleichungen 4NH3 + 3O2 → 2N2 + 6H2O fu¨r die N2 - Produktion und 4NH3
+ 5O2 → 4NO + 6H2O fu¨r die NO - Produktion.
In Abbildung 4.13b ist der Sauerstoffdruck mit 3 · 10−5 mbar gleich dem Ammo-
niakdruck. Auch die reaktiven Haftkoeffizienten fu¨r NH3 und O2 sind in etwa gleich.
Bei tieferen Temperaturen mit u¨berwiegender N2 - Produktion liegt sreac,NH3 etwas
ho¨her und erreicht maximal 0.065. Bei hohen Temperaturen oberhalb von 900 K ist
sreac,O2 etwas gro¨ßer, hier u¨berwiegt die NO - Produktion.
Bei einem Sauerstoffu¨berschuß von 3 : 1 mit pO2 = 1 · 104 mbar in Abbildung 4.13c
ist sreac,NH3 noch einmal deutlich erho¨ht und erreicht im Maximum etwas mehr als
0.1. sreac,O2 liegt mit maximal 0.035 deutlich tiefer. Wie in den vorangegangenen
Messungen ist das Verha¨ltnis sreac,NH3 : sreac,O2 im N2 - Produktionsbereich gro¨ßer
als im NO - Produktionsbereich.
Insgesamt zeigt sich genau das Verhalten, das anhand der temperaturabha¨ngigen
Ratenmessungen unter Beru¨cksichtigung der Sto¨chiometrie der stattfindenden Re-
aktionen zu erwarten ist. Der Verbrauch beider Edukte stimmt in guter Na¨herung
mit der Menge entstehender Produkte u¨berein. Der reaktive Haftkoeffizient von Sau-
erstoff liegt im Maximum im Bereich von 0.03 bis 0.07 und ist weniger stark vom
Partialdruckverha¨ltnis abha¨ngig als der von NH3 , der unter Sauerstoffu¨berschuß 0.1
u¨bersteigen kann.
In Abbildung 4.14 sind die reaktiven Haftkoeffizienten von NH3 und O2 fu¨r die beiden
Fla¨chen Pt(533) und Pt(443) im Vergleich dargestellt, das Partialdruckverha¨ltnis
pNH3 : pO2 betra¨gt dabei 1 : 3 (a) und 1 : 1 (b). In beiden Fa¨llen ist der reaktive
Haftkoeffizient von Sauerstoff fu¨r alle untersuchten Temperaturen auf Pt(533) etwa
doppelt so groß wie auf Pt(443) Er skaliert in etwa mit der Stufendichte der Fla¨chen.
Der Unterschied des reaktiven Haftkoeffizienten von Ammoniak hingegen ist von der
Temperatur abha¨ngig. Er ist auf Pt(533) in Bereich um 600 K zwischen drei und vier
mal so groß wie auf Pt(443), oberhalb von 750 K sind sie jedoch nahezu identisch.
Das Partialdruckverha¨ltnis hat auf dieses Verhalten keinen Einfluß.
Da die Desorption von Sauerstoff nahezu oberfla¨chenunabha¨ngig ist und aufgrund
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Abbildung 4.14: Vergleich der reaktiven Haftkoeffizienten von NH3 und O2 auf
Pt(533) und Pt(443) bei pNH3 = 3 · 105 mbar und a) pO2 = 1 · 10−4 mbar und b)
pO2 = 3 · 10−5 mbar
der hohen Aktivierungsenergie von 160 kJ/mol - 200 kJ/mol im Vergleich zur Reakti-
on von O mit NH3 sehr langsam ist (vgl. Kapitel 4.1.2), kann man davon ausgehen,
daß im untersuchten Temperaturintervall Sauerstoffdesorption zu vernachla¨ssigen
ist. In situ - XPS - Messungen am Elektronenspeicherring BESSY in Berlin haben
gezeigt, daß bei Temperaturen oberhalb von 700 K die Oberfla¨che nahezu adsor-
batfrei ist. Daher ist in diesem Temperaturbereich, in dem die Sauerstoffadsorption
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nicht von Adsorbaten behindert wird, der reaktive Haftkoeffizient von Sauerstoff na-
hezu identisch mit dem Anfangshaftkoeffizienten. Insgesamt ist dies ein Indiz dafu¨r,
daß, in U¨bereinstimmung mit der Literatur, Stufen bei der Sauerstoffadsorption eine
wichtige Rolle spielen. Fu¨r genauere Aussagen sind jedoch weitere Untersuchungen
an Oberfla¨chen mit anderen Stufendichten erforderlich.
Am reaktiven Haftkoeffizienten von NH3 ist direkt der Stoffumsatz und somit die
Reaktivita¨t der Oberfla¨che abzulesen. Im Bereich zwischen 500 K und ca. 650 K ist
die Reaktivita¨t von Pt(533) um einen Faktor drei bis vier gro¨ßer als die von Pt(443).
Dies ist deutlich mehr als der Unterschied der Stufendichten, der nur um den Faktor
zwei differiert. (100) - Stufen sind also unterhalb von 650 K deutlich reaktiver als
(111) - Stufen. Bei hohen Temperaturen oberhalb von 750 K zeigen beide Ober-
fla¨chen den gleichen Umsatz an NH3 . Ob hier die (111) - Stufen reaktiver sind als
die (100) - Stufen, oder ob bei solchen Temperaturen die Stufen und somit auch
die Stufendichte keine Rolle beim Gesamtumsatz mehr spielen, bleibt offen. Hierfu¨r
sind Experimente mit Oberfla¨chen gleicher Stufendichte, aber unterschiedlicher Ori-
entierung, bzw. umgekehrt erforderlich.
4.2.4 Vergleich der Oberfla¨chen Pt(533) und Pt(443)
Der grundsa¨tzliche Verlauf der Produktionsraten von N2 und NO ist fu¨r die ver-
schiedenen Stufenorientierungen der beiden Oberfla¨chen a¨hnlich. Die katalytische
Aktivita¨t setzt bei beiden Fla¨chen bei etwa 470 K ein. Bei tiefen Temperaturen
wird hauptsa¨chlich N2 produziert, bei hohen Temperaturen dominiert die NO - Pro-
duktion. Dieses Verhalten tritt bei allen Platinoberfla¨chen auf, wie auch Messungen
mit Platindra¨hten zeigen, die ein Gemisch von Oberfla¨chenstrukturen darstellen [8].
Gemeinsam haben beide Oberfla¨chen auch, daß die Lage der Maxima vom Partial-
druckverha¨ltnis pNH3 : pO2 abha¨ngt. Beide Maxima verschieben sich mit steigendem
Sauerstoffdruck hin zu tieferen Temperaturen. Die Halbwertsbreite des N2 - Produk-
tionsbereichs sinkt dabei.
Dieser Effekt ist auf Pt(533) deutlich sta¨rker ausgepra¨gt als auf Pt(443). In Ta-
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N2 NO
pNH3 : pO2
Tmax,Pt(533) Tmax,Pt(443)
RPt(533)
RPt(443)
Tmax,Pt(533) Tmax,Pt(443)
RPt(533)
RPt(443)
3 : 1 600 K 710 K 3.4 860 K 920 K 2.1
1 : 1 640 K 740 K 3.5 920 K 960 K 2.1
1 : 3 680 K 780 K 3.1 960 K 1010 K 2.0
Tabelle 4.1: Temperatur der Produktionsmaxima von N2 und NO auf den Fla¨chen
Pt(533) und Pt(443) sowie das Verha¨ltnis der jeweiligen maximalen Produktionsra-
ten der beiden Fla¨chen zueinander
belle 4.1 sind fu¨r verschiedene Partialdruckverha¨ltnisse fu¨r beide Oberfla¨chen die
Temperatur der Produktionsmaxima und das Verha¨ltnis der maximalen Produkti-
onsraten aufgefu¨hrt. Der Ammoniakdruck liegt dabei jeweils bei 1 · 10−4 mbar. Die
Lage der Produktionsmaxima ist von der Stufenorientierung abha¨ngig. Auf Pt(533)
liegen beide Maxima um etwa 50 K - 100 K tiefer als auf Pt(443) bei gleichen
Partialdru¨cken.
Fu¨r alle untersuchten Partialdruckverha¨ltnisse ist die Maximalrate der NO - Pro-
duktion auf Pt(533) etwa doppelt so groß wie auf Pt(443) und damit proportional
zur Stufendichte. Bei hohen Temperaturen um 900 K scheint die Orientierung der
Stufen keinen meßbaren Einfluß auf die NO - Produktion zu haben. Anders sieht
dies bei der Maximalrate der N2 - Produktion aus. Sie liegt auf Pt(533) mehr als drei
mal so hoch wie auf Pt(443). Die Reaktivita¨t der (100) - orientierten Stufen ist also
deutlich gro¨ßer als die der (111) - orientierten Stufen. Dies zeigt auch der reaktive
Haftkoeffizient von NH3, der in diesem Temperaturbereich bei gleichen Bedingungen
auf Pt(533) um einen Faktor drei bis vier gro¨ßer ist als auf Pt(443).
Des weiteren existiert bei Pt(533) ein Temperaturbereich, innerhalb dessen sich im
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Falle steigender Temperatur eine Selektivita¨tsa¨nderung zugunsten der NO - Pro-
duktion sowie ein erho¨hter reaktiver Haftkoeffizient fu¨r Sauerstoff einstellt. Diese
Selektivita¨tsa¨nderung geht mit einer Struktura¨nderung der Oberfla¨che einher, die
in Kapitel 5 genau untersucht wird. Bei fallender Temperatur tritt dieser Effekt nicht
auf. Pt(443) zeigt kein solches Verhalten, hier sind die Messungen bei steigender und
fallender Temperatur identisch, abgesehen von einer durch Sa¨ttigungseffekte an den
Kammerwa¨nden verursachten Verzo¨gerung beim Abfall der NO - Raten.
4.3 Abha¨ngigkeit der Kinetik vom Sauerstoffdruck
Die Messungen zur Abha¨ngigkeit der Reaktionsraten vom Sauerstoffdruck wurden
bei einem konstanten Partialdruck von NH3 und konstanter Temperatur durch-
gefu¨hrt. Beginnend mit einer sauberen, frisch pra¨parierten Probenoberfla¨che wurde
der Sauerstoffdruck stufenweise von 10−7 mbar bis 10−3 mbar erho¨ht. Die Meßdauer
pro Stufe betrug dabei etwa 2 Minuten. Mit dem differentiell gepumpten QMS wur-
den die mo¨glichen Reaktionskana¨le N2 , NO und N2O simultan aufgezeichnet. N2O
konnte auch bei diesen Messungen nicht nachgewiesen werden, daher werden auch
hier nur die Reaktionskana¨le N2 und NO betrachtet. An jede Messung wurde im
Anschluß eine Kaltmessung bei Raumtemperatur durchgefu¨hrt, bei der die Probe
katalytisch inaktiv war. Wie in Kapitel 3.6.1 beschrieben wurden per Differenzbil-
dung die Reaktionsraten erhalten.
Da bei diesen Messungen die Raten u¨ber 20 - 30 Meßpunkte gemittelt wurden, liegt
der Meßfehler hier deutlich niedriger als bei den temperaturabha¨ngigen Messungen
und betra¨gt 0.75 · 1013 Moleku¨le cm−2 s−1. Aufgrund nicht identischer Druckeinstel-
lungen fu¨r pO2 und pNH3 bei Warm - und Kaltmessung ergibt sich noch ein weiterer
kleiner Fehler. Der Gesamtfehler der Raten liegt bei 2 · 1013 Moleku¨le cm−2 s−1.
Die Meßgenauigkeit des Ionisationsmanometers betra¨gt ±1 der ersten Dezimalstelle,
also maximal 10%. Auch aus den QMS - Messungen ist aufgrund der reaktiven
Haftkoeffizienten kein genauerer Wert zu erhalten. Daher wird fu¨r alle Druckangaben
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ein Fehlerbalken von 10% verwendet.
4.3.1 Das System NH3 + O2 / Pt(533)
In Abbildung 4.15 ist die Abha¨ngigkeit der Kinetik vom O2 - Partialdruck bei 550 K
dargestellt. Bei dieser Temperatur wird, wie die Ergebnisse aus Kapitel 4.2.1 zeigen,
hauptsa¨chlich N2 gebildet. Das N2 - Produktionsmaximum verschiebt sich mit stei-
gendem Sauerstoffpartialdruck zu tieferer Temperatur. Bei einem Druckverha¨ltnis
pO2 : pNH3 zwischen 3 : 1 und 10 : 1 liegt das Maximum bei 550 K. Daher ist fu¨r
kleine pO2 ein deutlicher Anstieg der N2 - Rate mit dem Sauerstoffdruck zu erwarten.
Ab einem Sauerstoffu¨berschuß von mehr aus 3 : 1 sollte sie sich nur noch schwach
a¨ndern. Die NO - Produktion ist bei dieser Temperatur nur gering und gewinnt erst
bei starkem Sauerstoffu¨berschuß oder bei hohem Gesamtdruck an Bedeutung.
Abbildung 4.15a zeigt das Verhalten des Systems bei einem Ammoniakdruck von
pNH3 = 3 · 10−6 mbar. Die Produktion von N2 ist ab 1 · 10−6 mbar nachzuweisen.
Die Reaktionsrate steigt in der doppelt logarithmischen Auftragung mit dem Sauer-
stoffdruck linear an, die Reaktionsordnung betra¨gt etwa 0.8. Ab pO2 = 1 · 10−5 mbar
ist NO nachweisbar, die NO - Rate steigt ebenfalls linear mit dem Sauerstoffdruck
an, die Reaktionsordnung betra¨gt etwa 0.6. Ab pO2 = 3 · 10−5 mbar steigt die N2 -
Rate langsamer und geht schließlich in Sa¨ttigung, die Sa¨ttigungsrate betra¨gt etwa
0.25 · 1015 Moleku¨le cm−2 s−1. Im linearen Bereich liegt die N2 - Rate um einen
Faktor von etwa 10 ho¨her als die NO - Rate.
Auch in Abbildung 4.15b bei einem Ammoniakdruck von pNH3 = 1 · 10−5 mbar
steigt die N2 - Produktion linear mit dem Sauerstoffdruck an, die Reaktionsord-
nung betra¨gt etwa 0.8. Die Raten liegen um einen Faktor 3 ho¨her als in Abbildung
4.15a. Die Rate der NO - Produktion steigt ebenfalls linear mit dem Sauerstoff-
druck an, die Reaktionsordnung betra¨gt ebenfalls etwa 0.8. Im Vergleich zu Ab-
bildung 4.15a ist auch die NO - Rate um einen Faktor 3 erho¨ht. Bei niedrigem
Sauerstoffdruck ist also auch bezu¨glich NH3 eine Reaktionsordnung von nahe 1 zu
erwarten. (vgl. Kapitel 4.4.1) Die Sa¨ttigungsrate der N2 - Produktion betra¨gt etwa
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Abbildung 4.15: N2 - und NO - Produktion auf Pt(533) in Abha¨ngigkeit vom Sau-
erstoffdruck bei 550 K und a) pNH3 = 3 · 10−6 mbar , b) pNH3 = 1 · 10−5 mbar und
c) pNH3 = 3 · 10−5 mbar
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Abbildung 4.16: N2 - und NO - Produktion auf Pt(533) in Abha¨ngigkeit vom Sau-
erstoffdruck bei 550 K und a) pNH3 = 1 · 10−4 mbar und b) pNH3 = 3 · 10−4 mbar
0.8 · 1015 Moleku¨le cm−2 s−1. Das Verha¨ltnis der Raten von N2 zu NO betra¨gt etwa
12.
Auch in Abbildung 4.15c bei einem Ammoniakdruck von pNH3 = 3 · 10−5 mbar lie-
gen die Reaktionsordnungen fu¨r N2 - und NO - Produktion bei jeweils 0.8. Fu¨r
pO2 = 3 · 10−4 mbar la¨ßt sich die Sa¨ttigungsrate auf 2 · 1015 Moleku¨le cm−2 s−1 ab-
scha¨tzen. Das Verha¨ltnis der Raten von N2 zu NO betra¨gt etwa 20.
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In Abbildung 4.16a bei 1 · 10−4 mbar. liegt die Reaktionsordnung bezu¨glich O2
fu¨r N2 und NO mit 0.7 niedriger als bei geringerem pNH3 . Sa¨ttigungsverhalten
ist hier nicht mehr zu beobachten. Das Verha¨ltnis der Raten von N2 zu NO liegt
bei etwa 10. Die Reaktionsordnung fu¨r die N2 - Bildung ist in Abbildung 4.16b bei
pNH3 = 3 · 10−4 mbar mit etwa 0.3 noch einmal deutlich erniedrigt. Die Raten liegen
vor allem bei großem pO2 niedriger als in Abbildung 4.16a, fu¨r kleine pO2 sind sie
nahezu gleich. Die Reaktionsordnung fu¨r NO betra¨gt unvera¨ndert 0.7, die Raten
liegen um einen Faktor zwei ho¨her als bei pNH3 = 1 · 10−4 mbar.
0.01
0.1
1
R
ea
kt
io
ns
ra
te
 [1
01
5 c
m
-
2 s
-
1 ]
10-7 10-6 10-5 10-4
p(O2) [mbar]
 N2
 NO
0.01
0.1
1
R
ea
kt
io
ns
ra
te
 [1
01
5 c
m
-
2 s
-
1 ]
10-7 10-6 10-5 10-4
p(O2) [mbar]
N2
 NO
a)
b)
Abbildung 4.17: N2 - und NO - Produktion auf Pt(533) in Abha¨ngigkeit vom Sau-
erstoffdruck bei 625 K und a) pNH3 = 3 · 10−6 mbar und b) pNH3 = 1 · 10−5 mbar
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Insgesamt sind die Ergebnisse mit denen aus den temperaturabha¨ngigen Messun-
gen konsistent. Die N2 - Produktion ist bei 550 K der dominierende Reaktions-
kanal, die N2 - Raten liegen abha¨ngig von Partialdruckverha¨ltnis und Gesamt-
druck um ca. einen Faktor 10 ho¨her als die NO - Raten. Die N2 - Produktion
steigt in der doppelt logarithmischen Auftragung in einem weiten Druckbereich li-
near mit dem Sauerstoffdruck an, die Steigung und damit die Reaktionsordnung
liegt bei 0.8 fu¨r pNH3 = 3 · 10−6 mbar und sinkt zwischen pNH3 = 1 · 10−4 mbar und
pNH3 = 3 · 10−4 mbar bis auf 0.3. Ab einem Druckverha¨ltnis pO2 : pNH3 von mehr
als 3 : 1 a¨ndern sich die N2 - Raten nur noch wenig, die Produktion geht in die
Sa¨ttigung. NO ist nur bei starkem Sauerstoffdruck oder hohem Gesamtdruck nach-
zuweisen, die Reaktionsordnung bezu¨glich O2 liegt fu¨r alle Messungen zwischen 0.7
und 0.8.
In den Abbildungen 4.17 und 4.18 ist die Reaktionskinetik fu¨r 625 K dargestellt. Wie
Kapitel 4.2.1 zeigt, liegt hier fu¨r pNH3 ≥ pO2 die N2 - Produktion nahe dem Ma-
ximum. Bei Sauerstoffu¨berschuß liegt das Maximum bei tieferer Temperatur, und
es sind N2 - Raten deutlich unterhalb des Maximums zu beobachten. Bei dieser
Temperatur kommt es zu signifikanter NO - Produktion, die bei starkem Sauer-
stoffu¨berschuß die N2 - Produktion u¨bersteigt.
In Abbildung 4.17 betra¨gt der Ammoniakdruck 3 · 10−6 mbar (a) bzw. 1 · 10−5 mbar
(b). In beiden Fa¨llen ist der Anstieg der N2 - Rate mit dem Sauerstoffdruck nicht li-
near und geht bei Sauerstoffu¨berschuß in Sa¨ttigung u¨ber. Die NO - Produktion steigt
in beiden Fa¨llen mit einer Reaktionsordnung von 1 bezu¨glich des Sauerstoffdruckes
an und ist bei Sauerstoffu¨berschuß dominant. Eine Sa¨ttigung zeigt sich oberhalb
eines Verha¨ltnisses pO2 : pNH3 von 10 : 1.
In Abbildung 4.18 bei ho¨heren NH3 - Dru¨cken von 3 · 10−5 mbar (a), 1 · 10−4 mbar
(b) und 3 · 10−4 mbar (c), lassen sich im Verlauf der N2 - Raten zwei Bereiche un-
terscheiden. Bei einem Druckverha¨ltnis pNH3 : pO2 von mehr als 10 : 1 steigt die
N2 - Rate jeweils langsam mit pO2 an, die Reaktionsordnung betra¨gt 0.2. Die Raten
in diesem Bereich ha¨ngen stark vom Ammoniakdruck ab. Bei festem pO2 zeigt ein
Vergleich der drei Abbildungen, daß die Raten bei Verdreifachung des Ammoniak-
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druckes auch etwa um einen Faktor drei ho¨her liegen.
Oberhalb von diesem Druckverha¨ltnis steigt die Rate zuna¨chst steiler an, flacht bei
etwa zehnfachem Sauerstoffu¨berschuß ab und scheint in Sa¨ttigung u¨berzugehen. Die
NO - Rate steigt linear mit dem Sauerstoffdruck an, die Reaktionsordnung betra¨gt
etwa 1. Sie liegt unterhalb der N2 - Rate und erreicht diese bei einem Druckverha¨ltnis
pO2 : pNH3 von 10 : 1.
Insgesamt zeigt sich fu¨r die N2 - Rate bei 625 K folgender Verlauf: Im Bereich von
relativ geringem Sauerstoffdruck bei einem Druckverha¨ltnis pO2 : pNH3 von weniger
als 1 : 10 steigt die N2 - Rate langsam mit pO2 mit einer Reaktionsordnung von
etwa 0.2 an. Ab hier steigt die N2 - Rate deutlich sta¨rker mit pO2 an, es la¨ßt sich
aber keine Reaktionsordnung zuordnen. Die Steigung betra¨gt zuna¨chst etwa 1 und
fa¨llt bei Sauerstoffu¨berschuß bis auf nahe 0 ab. Die NO - Rate steigt bei niedrigem
Sauerstoffdruck linear mit pO2 an, die Reaktionsordnung betra¨gt nahezu 1. Bei einem
Druckverha¨ltnis pO2 : pNH3 von mehr als 10 : 1 steigt die NO - Rate langsamer an
und geht schließlich in Sa¨ttigung. Im linearen Bereich sind die NO - Raten kaum
vom NH3 - Druck abha¨ngig, bei pNH3 = 3 · 10−4 mbar liegen sie etwas tiefer als bei
kleinerem pNH3 , was einer negativen Reaktionsordnung bezu¨glich pNH3 entspricht.
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Abbildung 4.18: N2 - und NO - Produktion auf Pt(533) in Abha¨ngigkeit vom Sau-
erstoffdruck bei 625 K und a) pNH3 = 3 · 10−5 mbar b) pNH3 = 1 · 10−4 mbar und
c) pNH3 = 3 · 10−4 mbar
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4.3.2 Das System NH3 + O2 / Pt(443)
Wie die temperaturabha¨ngigen Messungen bereits gezeigt haben, sind die Reak-
tionsraten bei gleichen Dru¨cken an Pt(443) deutlich geringer als an Pt(533). Die
Produktionsmaxima von N2 und NO liegen im Vergleich zu Pt(533) bei deutlich
ho¨herer Temperatur. In den Abbildungen 4.19 und 4.20 ist die Reaktionskinetik bei
550 K dargestellt. Bei dieser Temperatur dominiert die N2 - Produktion. Da das Pro-
duktionsmaximum von N2 auch bei Sauerstoffu¨berschuß noch bei deutlich ho¨herer
Temperatur liegt, sind Sa¨ttigungseffekte wie bei Pt(533) hier nicht zu erwarten. Die
NO - Produktion ist bei dieser Temperatur nur gering und sollte erst bei starkem
Sauerstoffu¨berschuß an Bedeutung gewinnen.
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Abbildung 4.19: N2 - und NO - Produktion auf Pt(443) in Abha¨ngigkeit vom Sau-
erstoffdruck bei 550 K und a) pNH3 = 1 · 10−5 mbar b) und pNH3 = 3 · 10−5 mbar
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Bei Ammoniakdru¨cken von 1 · 10−5 mbar (Abbildung 4.19a) und 3 · 10−5 mbar (Ab-
bildung 4.19b) betra¨gt die Reaktionsordnung der N2 - Produktion 0.4. Die Reakti-
onsordnung der NO - Produktion betra¨gt bei Sauerstoffu¨berschuß etwa 1, bei klei-
nerem Sauerstoffdruck ist fu¨r pNH3 = 3 · 10−5 mbar eine geringe, im Rahmen der
Meßgenauigkeit weitgehend konstante NO - Rate zu erkennen. Bei einem Druck-
verha¨ltnis pO2 : pNH3 von etwa 3 : 1 scheint ein lokales Minimum der NO - Produk-
tion zu liegen, diese Vermutung ist zwar aus den vorliegenden Meßdaten nicht sicher
zu belegen, wird aber von den Messungen mit variablem NH3 - Druck in Kapitel
4.4.2 gestu¨tzt.
Abbildung 4.20 zeigt die Reaktionskinetik bei ho¨heren NH3 - Dru¨cken. In Abbil-
dung 4.20a bei pNH3 = 1 · 10−4 mbar liegt die Reaktionsordnung fu¨r die N2 - Pro-
duktion bei 0.6, also ho¨her als bei den Messungen mit geringerem pNH3. NO ist
ab pO2 = 1 · 10−6 mbar nachweisbar und steigt langsam mit pO2. Die Reaktions-
ordnung fu¨r die NO - Produktion betra¨gt bei Ammoniaku¨berschuß etwa 0.25. Bei
Sauerstoffu¨berschuß geht die NO - Rate etwas zuru¨ck, man kann vermuten, daß eine
a¨hnliche Situation vorliegt wie beim lokalen Minimum in 4.19b.
Bei einem Ammoniakdruck von pNH3 = 3 · 10−4 mbar in Abbildung 4.20b ist die
N2 - Produktion erst bei hohem Sauerstoffdruck zu erkennen, die Reaktionsordnung
liegt mit 1 deutlich ho¨her als bei den Messungen bei geringerem pNH3 . Die NO -
Rate verha¨lt sich a¨hnlich wie in 4.20a, sie steigt mit pO2 langsam mit einer Reakti-
onsordnung von etwa 0.3 an und zeigt einen leichten Abfall bei Sauerstoffu¨berschuß.
Bei pO2 < 1 · 10−4 mbar ist die NO - Bildung der dominierende Reaktionskanal.
Zusammenfassend ergibt sich folgendes Bild: Die N2 - Rate steigt im gesamten
Meßbereich, soweit nachweisbar, in den Diagrammen bei doppelt logarithmischer
Auftragung linear mit dem Sauerstoffdruck an, die Reaktionsordnung bezu¨glich O2
ist also konstant. Sie ist abha¨ngig vom NH3 - Druck und liegt zwischen 0.4 bei
pNH3 = 1 · 10−5 mbar und 1 bei pNH3 = 3 · 10−4 mbar. Die NO - Produktion ist
auch bei deutlichem NH3 - U¨berschuß von 100 : 1 nachweisbar. Sie steigt lang-
sam mit dem Sauerstoffdruck an, die Reaktionsordnung betra¨gt etwa 0.3. Bei einem
Druckverha¨ltnis pO2 : pNH3 von etwa 1 : 1 sinkt die NO - Rate leicht ab und steigt ab
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Abbildung 4.20: N2 - und NO - Produktion auf Pt(443) in Abha¨ngigkeit vom Sau-
erstoffdruck bei 550 K und a) pNH3 = 1 · 10−4 mbar b) und pNH3 = 3 · 10−4 mbar
etwa 3 : 1 sprunghaft und deutlich mit pO2 an. Die Reaktionsordnung betra¨gt hier 1.
Es gibt also zwei Mechanismen der NO - Bildung, von denen einer nur schwach vom
Sauerstoffdruck abha¨ngt und bei Ammoniaku¨berschuß dominiert, wa¨hrend der an-
dere stark vom Sauerstoffdruck abha¨ngt und entsprechend bei Sauerstoffu¨berschuß
dominant wird.
Die folgenden Abbildungen zeigen die Reaktionskinetik bei 625 K. Auch hier do-
miniert die N2 - Produktion gema¨ß den temperaturabha¨ngigen Messungen, solange
nicht ein extremer Sauerstoffu¨berschuß vorliegt. Sa¨ttigungseffekte sind nur bei klei-
nem Gesamtdruck und hohem Sauerstoffu¨berschuß zu erwarten. Die NO - Raten
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liegen ho¨her als bei 550 K.
In Abbildung 4.21a betra¨gt der NH3 - Druck 1 · 10−5 mbar. Die N2 - Rate steigt
unterhalb von pO2 = 6 · 10−5 mbar mit einer Reaktionsordnung von etwa 0.5 an.
Oberhalb von diesem Druck verlangsamt sich der Anstieg deutlich, es kommt zur
Sa¨ttigung. Extrapoliert man die temperaturabha¨ngigen Messungen aus Kapitel 4.2.2
zu pNH3 = 1 · 10−5 mbar und ho¨herem Sauerstoffu¨berschuß, dann liegt das Maxi-
mum der N2 - Bildung bei einem Druckverha¨ltnis pO2 : pNH3 von 10 : 1 bei etwa 600
K und damit unterhalb der Meßtemperatur. Dies erkla¨rt den Ratenverlauf und ist
somit ein Indiz dafu¨r, daß eine solche Extrapolation zumindest in diesem Rahmen
erlaubt ist. NO - Raten sind erst in einem Bereich um pO2 = 1 · 10−4 mbar meßbar,
die Reaktionsordnung betra¨gt etwa 1.
Bei einem ho¨heren NH3 - Druck von 3 · 10−5 mbar ist, wie in Abbildung 4.21b dar-
gestellt, im Meßbereich kein Sa¨ttigungsverhalten zu beobachten. Eine Extrapolation
der Meßdaten aus Kapitel 4.2.2 la¨ßt eine Sa¨ttigung der N2 - Rate erst bei mehr als
zehnfachem Sauerstoffu¨berschuß erwarten, also außerhalb des Meßbereiches dieser
Messung. Die N2 - Rate steigt mit dem Sauerstoffdruck an, die Reaktionsordnung
betra¨gt 0.5. Der Verlauf der NO - Rate zeigt zwei verschiedene Bereiche mit linearem
Anstieg. Bei kleinem Sauerstoffdruck bis pO2 = 3 · 10−5 mbar betra¨gt die Reaktions-
ordnung 0.3, ab pO2 = 6 · 10−5 mbar steigt sie sprunghaft auf 1 an. Dieses Verhalten
entspricht dem, das auch bei 550 K zu beobachten war.
Bei pNH3 = 1 · 10−4 mbar in Abbildung 4.22a steigt die N2 - Rate im gesamten Meß-
bereich linear mit pO2 an, die Reaktionsordnung liegt mit 0.7 ho¨her als bei kleinerem
pNH3. Die NO - Rate zeigt wieder zwei Bereiche mit unterschiedlicher Steigung. Bei
Ammoniaku¨berschuß betra¨gt die Reaktionsordnung 0.3, bei Sauerstoffu¨berschuß 1,
analog zu den Befunden in Abbildung 4.21b.
In Abbildung 4.22b bei einem NH3 - Druck von 3 · 10−4 mbar ist nur fu¨r pO2 >
3 · 10−4 mbar eine Reaktionsordnung von ca. 0.9 zu beobachten, bei kleinerem pO2
verschwindet die N2 - Rate sehr rasch mit einer Steigung von mehr als 4. Ein solches
Verhalten wurde bei keiner anderen Messung festgestellt, es ist unklar, ob es sich
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Abbildung 4.21: N2 - und NO - Produktion an Pt(443) in Abha¨ngigkeit vom Sauer-
stoffdruck bei 625 K und a) pNH3 = 1 · 10−5 mbar b) und pNH3 = 3 · 10−5 mbar
hier um ein Artefakt handelt. Fu¨r die NO - Produktion liegt im gesamten Bereich
Ammoniaku¨berschuß vor, die Reaktionsordnung betra¨gt 0.3. Bei geringem Sauer-
stoffdruck ist ausschließlich NO als Reaktionskanal zu beobachten.
Insgesamt verhalten sich die Reaktionsraten bei 625 K a¨hnlich wie bei 550 K:
Die N2 - Rate steigt im gesamten Meßbereich, soweit nachweisbar, in den Dia-
grammen mit dem Sauerstoffdruck an, die Reaktionsordnung ist konstant. Nur bei
pNH3 = 1 · 10−5 mbar und sehr hohem Sauerstoffu¨berschuß flacht der Ratenverlauf
ab. Die Reaktionsordnung bezu¨glich O2 ist wieder abha¨ngig vom NH3 - Druck und
liegt zwischen 0.4 bei pNH3 = 1 · 10−5 mbar und 1 bei pNH3 = 3 · 10−4 mbar. Eine
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Abbildung 4.22: N2 - und NO - Produktion an Pt(443) in Abha¨ngigkeit vom Sauer-
stoffdruck bei 625 K und a) pNH3 = 1 · 10−4 mbar b) und pNH3 = 3 · 10−4 mbar
NO - Produktion ist auch bei deutlichem NH3 - U¨berschuß von 100 : 1 nachweisbar.
Sie steigt bis zu einem Druckverha¨ltnis pO2 : pNH3 von etwa 1 : 1 bis 3 : 1 langsam
mit dem Sauerstoffdruck an, die Reaktionsordnung betra¨gt in diesem Bereich nur
etwa 0.3. Oberhalb von diesem Druckverha¨ltnis nimmt die NO - Produktion wesent-
lich sta¨rker mit pO2 zu, die Reaktionsordnung betra¨gt hier 1. Der U¨bergang erfolgt
sprunghaft.
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4.3.3 Vergleich der Oberfla¨chen Pt(533) und Pt(443)
Der Hauptunterschied zwischen den beiden Platinfla¨chen liegt in der Reaktivita¨t.
Die Reaktionsraten liegen auf Pt(533) um etwa einen Faktor vier ho¨her als auf
Pt(443). Der Verlauf der Reaktionsraten in Abha¨ngigkeit vom Sauerstoffdruck ist
auf beiden Oberfla¨chen a¨hnlich, es gibt aber einige bemerkenswerte Unterschiede.
Bei 550 K steigen die Raten auf beiden Fla¨chen in weiten Druckbereichen mit dem
Sauerstoffdruck an. Die Reaktionsordnung bezu¨glich Sauerstoff ist auf Pt(533) mit
0.7 - 0.8 ho¨her als auf Pt(443) mit 0.4 - 0.7. Auf Pt(533) kommt es ab einem Partial-
druckverha¨ltnis von pO2 : pNH3 = 10 : 1 zu einer Sa¨ttigung bei der Stickstoffproduk-
tion. Bei diesem Druckverha¨ltnis liegt das Produktionsmaximum im betrachteten
Temperaturbereich von 550 K und verschiebt sich mit steigendem Sauerstoffdruck
weiter zu tieferen Temperaturen. Als Folge gleicht sich dann ein Ratenanstieg durch
steigenden Sauerstoffdruck mit der Ratenverringerung durch Verlassen des Produkti-
onsmaximums aus und die N2 - Rate bleibt konstant. Auf Pt(443) ist keine Sa¨ttigung
zu beobachten. Hier liegt das Produktionsmaximum fu¨r N2 um ca. 80 K ho¨her und
bleibt fu¨r alle gemessenen Druckverha¨ltnisse oberhalb von 550 K.
Die NO - Rate steigt sowohl auf auf Pt(533) als auch auf Pt(443) in der doppelt
logarithmischen Auftragung linear mit dem Sauerstoffdruck an, Sa¨ttigungseffekte
gibt es nicht. Es gibt jedoch auf Pt(443) zwei Bereiche mit unterschiedlicher Stei-
gung. Unterhalb eines Partialdruckverha¨ltnisses pO2 : pNH3 von 3 : 1 betra¨gt sie 0.3,
oberhalb davon liegt sie nahe bei 1. Es gibt offenbar auf Pt(443) einen Wechsel des
geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes in Abha¨ngigkeit vom Partialdruckverha¨lt-
nis pO2 : pNH3. Ob zwei verschiedene Reaktionsmechanismen fu¨r die NO - Bildung
eine Rolle spielen, bleibt ungekla¨rt.
Bei 625 K liegt die Stickstoffproduktion auf Pt(533) fu¨r alle Druckverha¨ltnisse na-
he der Maximalrate, daher ist die Abha¨ngigkeit vom Sauerstoffdruck geringer. Eine
Sa¨ttigung ergibt sich ab einem Partialdruckverha¨ltnis pO2 : pNH3 von weniger als
3 : 1. Im Bereich eines großen Ammoniaku¨berschusses von mehr als 10 : 1 zeigt sich
ein schwacher linearer Anstieg der N2 - Rate mit dem Sauerstoffdruck mit einer
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Reaktionsordnung von 0.2. Auf Pt(443) steigt die N2 - Rate mit dem Sauerstoff-
druck an und geht oberhalb von zehnfachem Sauerstoffu¨berschuß in Sa¨ttigung. Hier
erreicht das N2 - Produktionsmaximum die Meßtemperatur. Die Reaktionsordnung
betra¨gt etwa 0.7. Dieses Verhalten a¨hnelt dem auf Pt(533) bei 550 K.
Die NO - Rate steigt auf Pt(533) bei 625 K linear mit dem Sauerstoffdruck mit
einer Reaktionsordnung von nahe 1 an. Ab etwa zehnfachem Sauerstoffu¨berschuß
flacht der Anstieg ab, die Rate erreicht einen Sa¨ttigungswert. Auf Pt(443) hingegen
gibt es keine Sa¨ttigung. Hier finden sich wieder wie bei 550 K die beiden Bereiche
mit unterschiedlicher Steigung der NO - Rate. Allgemein liegt die NO - Rate bei
beiden Fla¨chen im Vergleich zur N2 - Rate ho¨her. Dies ist bei Pt(533) deutlicher
ausgepra¨gt, weil dort das NO - Produktionsmaximum gegenu¨ber Pt(443) zu tieferer
Temperatur verschoben ist.
4.4 Abha¨ngigkeit der Kinetik vom Ammoniakdruck
Die Messungen zur Abha¨ngigkeit der Reaktionsraten vom Ammoniakdruck erfolgten
analog zu den Messungen zur Sauerstoffabha¨ngigkeit. Sie wurden bei einem konstan-
ten Partialdruck von O2 und konstanter Temperatur durchgefu¨hrt. Beginnend mit
einer sauberen, frisch pra¨parierten Probenoberfla¨che wurde der Ammoniakdruck in
Stufen im Bereich von 10−6 mbar bis 10−3 mbar erho¨ht. Die Meßdauer pro Stufe be-
trug dabei etwa 3 Minuten, da der Ammoniakdruck etwa eine Minute beno¨tigte, um
einen stabilen Wert anzunehmen. Mit dem differentiell gepumpten QMS wurden die
mo¨glichen Reaktionskana¨le N2 , NO und N2O simultan aufgezeichnet. N2O konnte
auch bei diesen Messungen nicht nachgewiesen werden, daher werden auch hier nur
die Reaktionskana¨le N2 und NO betrachtet. An jede Messung wurde im Anschluß ei-
ne Kaltmessung bei Raumtemperatur mit katalytisch inaktiver Probe durchgefu¨hrt,
um dann, wie in Kapitel 3.6 beschrieben, per Differenzbildung die Reaktionsraten
zu erhalten.
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4.4.1 Das System NH3 + O2 / Pt(533)
In Abbildung 4.23 ist die NH3 - Abha¨ngigkeit der Reaktionsraten bei einem Sauer-
stoffdruck von pO2 = 3 · 10−5 mbar fu¨r verschiedene Temperaturen dargestellt. Bei
550 K in Abbildung 4.23a steigt die N2 - Rate zu Anfang bei kleinem NH3 - Druck
leicht an, hat ein Maximum bei 1 · 10−5 mbar und stabilisiert sich dann auf etwas
niedrigerem Niveau. Dieses Verhalten la¨ßt sich als U¨berlagerung folgender Effekte
verstehen: Einerseits steigt bei Erho¨hung des NH3 - Druckes die umgesetzte Gas-
menge an. Andererseits a¨ndert sich dabei das Partialdruckverha¨ltnis pNH3 : pO2, was
zu einer Verschiebung der Temperatur maximaler N2 - Produktion fu¨hrt. Wie aus
Abbildung 4.6 ersichtlich ist, liegt dieses Maximum fu¨r ein Partialdruckverha¨ltnis
pNH3 : pO2 1 : 10 im Bereich der Probentemperatur dieses Experimentes von 525 K.
Mit steigendem NH3 - Anteil entfernt es sich zu ho¨heren Temperaturen. Dies allein
betrachtet wu¨rde zu sinkenden N2 - Raten mit steigendem NH3 - Druck fu¨hren,
sobald das Verha¨ltnis pNH3 : pO2 gro¨ßer als 3 : 1 wird. Beide Effekte zusammen
ergeben den in der Messung beobachteten Ratenverlauf.
Bei sehr kleinem Ammoniakdruck mu¨ssen die Raten von N2 und NO entsprechend
abnehmen. Experimentell sind Messungen in diesem Druckbereich aufgrund der
Wandhaftung von NH3 jedoch schwierig, so daß nur mit Annahme einer Kinetik
erster Ordnung bezu¨glich NH3 auf Null extrapoliert werden kann.
Eine NO - Produktion bei einem niedrigerem NH3 - Druck als 3 · 10−5 mbar ist
nicht nachzuweisen. Ab pNH3 = 3 · 10−5 mbar steigt die NO - Rate mit pNH3 an, die
Reaktionsordnung betra¨gt etwa 1. Dieses Verhalten ist u¨berraschend, da sich mit
steigendem NH3 - U¨berschuß bei dieser Temperatur die Selektivita¨t zugunsten der
N2 - Produktion verschieben sollte. Ein mo¨gliche Grund ko¨nnte eine reaktionsindu-
zierte Vera¨nderungen der Oberfla¨chenstruktur sein.
Bei einer Temperatur von 575 K in Abbildung 4.23b liegt man oberhalb von der
Temperatur maximaler N2 - Produktion bei hohem Sauerstoffu¨berschuß. Daher
steigt die N2 - Rate zuna¨chst mit dem NH3 - Druck an und erreicht ein Maxi-
mum zwischen pNH3 = 1 · 10−5 mbar und pNH3 = 3 · 10−5 mbar. NO ist sowohl
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Abbildung 4.23: N2 - und NO - Produktion auf Pt(533) in Abha¨ngigkeit vom Am-
moniakdruck bei pO2 = 3 · 10−5 mbar und den Temperaturen a) 525 K, b) 575 K,
und c) 625K
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bei geringem pNH3 nachzuweisen, als auch bei hohem Ammoniakdruck jenseits von
pNH3 = 1 · 10−5 mbar . Bei diesem Druck zeigt sich ein lokales Produktionsminimum.
Bei einer Temperatur von 625 K in Abbildung 4.23c ist man bei der Tempera-
tur maximaler N2 - Produktion bei Druckparita¨t bzw. leichtem Sauerstoffu¨berschuß
(vergl. Abb. 4.5a). Entsprechend steigt die N2 - Rate mit dem NH3 - Druck bis
etwa pNH3 = 3 · 10−5 mbar an und bleibt dann na¨herungsweise konstant. Die NO -
Produktion u¨berwiegt bei starkem Sauerstoffu¨berschuß. Ein schwach ausgepra¨gtes
Maximum tritt bei pNH3 = 3 · 10−6 mbar auf.
Das Verhalten der N2 - Raten la¨ßt sich durch die Temperaturverschiebung des Pro-
duktionsmaximums von N2 mit dem Druckverha¨ltnis pNH3 : pO2 und dem allgemei-
nen Anstieg aller Raten mit dem NH3 - Druck erkla¨ren. Bei der NO - Rate ergibt sich
einmal der erwartete Verlauf bei kleinen pNH3 , d. h. die NO - Produktion steigt mit
dem Sauerstoffu¨berschuß und mit der Temperatur, und zum anderen einen unerwar-
teten Anstieg der Rate bei hohem NH3 - Druck. Dieser Effekt ist in allen Messungen
zu beobachten.
4.4.2 Das System NH3 + O2 / Pt(443)
Die Messungen zur Ammoniakdruckabha¨ngigkeit der Reaktionsraten auf Pt(443)
wurden analog zu denen auf Pt(533) durchgefu¨hrt. Auch hier konnte kein N2O
nachgewiesen werden. Die Ergebnisse bei einer Temperatur von 550 K sind fu¨r zwei
verschiedene Sauerstoffdru¨cke in Abbildung 4.24 dargestellt.
Bei einem Sauerstoffdruck von 1 · 10−5 mbar steigt die N2 - Rate mit pNH3 bis
2 · 10−6 mbar an und bleibt dann in etwa konstant. NO kann erst oberhalb von
1 · 10−5 mbar nachgewiesen werden und steigt ab dort langsam mit einer Reaktions-
ordnung von etwa 0.2 an.
Bei pO2 = 1 · 10−4 mbar in Abbildung 4.24b steigt die N2 - Rate bis zu einem Am-
moniakdruck von 1 · 10−5 mbar rasch an und steigt ab dann nur langsam weiter.
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Abbildung 4.24: N2 - und NO - Produktion auf Pt(443) in Abha¨ngigkeit vom Am-
moniakdruck bei 550 K und a) pO2 = 1 · 10−5 mbar b) und pO2 = 1 · 10−4 mbar
Bei geringem Ammoniakdruck ist NO - Produktion zu beobachten, diese dominiert
bis etwa pNH3 = 1 · 10−6 mbar und fa¨llt mit steigendem pNH3 ab. Oberhalb von
pNH3 = 3 · 10−5 mbar steigt sie wieder an.
Insgesamt zeigt sich nur eine geringe NH3 - Abha¨ngigkeit der Reaktionsraten. Nur
im Bereich sehr großen Sauerstoffu¨berschusses von 100 : 1 bis 10 : 1 steigt die N2 -
Rate deutlich mit dem NH3 - Druck an, ansonsten sind die N2 - Raten weitgehend
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konstant. Dieses Verhalten der N2 - Raten ließe sich auch hier durch die Tempera-
turverschiebung des Produktionsmaximums von N2 mit dem Druckverha¨ltnis pNH3 :
pO2 und einem allgemeinen Anstieg aller Raten mit dem NH3 - Druck erkla¨ren, aller-
dings liegen keine temperaturabha¨ngigen Messungen bei so großem Sauerstoffu¨ber-
schuß vor, so daß man eine Extrapolation fu¨r die Temperatur der N2 - Produktions-
maxima durchfu¨hren mu¨ßte. Die Meßergebnisse legen jedoch nahe, daß eine solche
Extrapolation nicht allzu weit an der Realita¨t vorbeigeht. Ebenfalls bei sehr großem
Sauerstoffu¨berschuß ist eine NO - Produktion zu beobachten, die aber nur bei hinrei-
chend großer Temperatur detektierbar ist. Oberhalb von pNH3 = 3 · 10−5 mbar steigt
die NO - Produktion leicht mit dem Ammoniakdruck an, die Reaktionsordnung be-
tra¨gt etwa 0.2 - 0.3. Dieser Effekt ist weitgehend unabha¨ngig vom Sauerstoffdruck.
4.4.3 Vergleich der Oberfla¨chen Pt(533) und Pt(443)
Im Vergleich der Oberfla¨chen Pt(533) und Pt(443) zeigt sich als Hauptunterschied
die deutlich ho¨here Aktivita¨t der Pt(533) - Fla¨che. Der Unterschied betra¨gt etwa
einen Faktor 3. Ansonsten a¨hneln sich die Graphen fu¨r die Reaktionsraten stark und
lassen sich als U¨berlagerung zweier Effekte erkla¨ren: Anstieg der Raten mit steigen-
dem NH3 - Druck und Verschiebung der Reaktionsmaxima fu¨r beide Reaktionskana¨le
in Abha¨ngigkeit vom Partialdruckverha¨ltnis pNH3 : pO2 .
Fu¨r sehr geringen Ammoniakdruck (pNH3 : pO2 < 1 : 10) befindet sich in allen
Messungen das Produktionsmaximum fu¨r N2 unterhalb der Meßtemperatur. Diese
Aussage erfolgt fu¨r Pt(443) aus einer Extrapolation der vorhandenen Meßdaten, da
keine Messungen bei hinreichend hohem Sauerstoffu¨berschuß durchgefu¨hrt wurden.
Da sich mit steigendem Ammoniakdruck das Maximum der N2 - Produktion zu
ho¨herer Temperatur verschiebt, wirken hier beide Effekte in der gleichen Richtung,
und die N2 - Rate steigt deutlich an. Ab einem Partialdruckverha¨ltnis, bei dem das
Maximum bei Meßtemperatur liegt, wirken beide Effekte gegensa¨tzlich und gleichen
sich nahezu aus, die Raten bleiben weitgehend konstant. Da sich das Maximum
auf Pt(533) bei etwa 50 K - 80 K tieferer Temperatur befindet als auf Pt(443),
liegt dieses Druckverha¨ltnis auf Pt(533) bei geringerem Sauerstoffu¨berschuß als auf
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Pt(443), der Unterschied liegt bei einem Faktor 3 - 5.
Das Maximum der NO - Produktion liegt bei allen Messungen weit oberhalb der
Meßtemperatur und verschiebt sich mit steigendem Ammoniakdruck noch weiter zu
ho¨heren Temperaturen. Daher ist die NO - Rate in allen Messungen auch bei großem
Sauerstoffu¨berschuß klein und fa¨llt mit steigendem pNH3 ab. Wie Abbildung 4.23
zeigt, steigt sie mit der Temperatur deutlich an und ist auch bei ho¨herem Ammo-
niakdruck nachweisbar. Ab einem Ammoniakdruck von etwa pNH3 = 1 · 10−5 mbar
beginnt die NO - Rate zu steigen. Dieser Effekt, der auf beiden untersuchten Fla¨chen
auftritt und auf Pt(533) deutlicher ausgepra¨gt ist, ist ungekla¨rt. Mo¨gliche Gru¨nde
sind eine an Stufenkanten lokal erho¨hte Sauerstoffbedeckung und Reaktionen an
strukturellen Defekten der Oberfla¨che.
4.5 Hochdruckmessungen
Messungen bei hohen Dru¨cken oberhalb von 1 · 10−3 mbar wurden in einer Hoch-
druckzelle durchgefu¨hrt. Aufgrund der vera¨nderten Meßanordnung sind die gemes-
senen Raten nicht mit den Ergebnissen der bisherigen Messungen vergleichbar. Da
eine absolute Eichung u¨ber den Sauerstoffdruck hier nicht mo¨glich ist, sind nur rela-
tive Raten angegeben. Aufgrund des hohen Druckes und der langen Rohrleitungen
zum QMS machen sich unterschiedlichen Stro¨mungseigenschaften der verschiedenen
Spezies und Mischungsverha¨ltnisse bemerkbar. Da sich die Mischungsverha¨ltnisse
der Gase auf dem Weg zum QMS a¨ndern ko¨nnen, ist auch das relative Verha¨ltnis
der Reaktionskana¨le N2 und NO zueinander nicht sicher belegt.
In diesem Druckbereich wurden bisher nur Messungen auf Pt(443) durchgefu¨hrt.
Hierfu¨r wurde die Probe im UHV - Bereich der Kammer gereinigt und anschlie-
ßend in die Hochdruckzelle transferiert. Fu¨r die im folgenden dargestellten Mes-
sungen wurde bei einer Temperatur von 550 K fu¨r verschiedene Ammoniakdru¨cke
die Abha¨ngigkeit der Reaktionsraten vom Sauerstoffdruck gemessen. Der untersuch-
te Druckbereich liegt zwischen 1 · 10−4 mbar und 2 · 10−2 mbar. Auch bei diesen
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Abbildung 4.25: N2 - und NO - Produktion auf Pt(443) in Abha¨ngigkeit vom Sau-
erstoff bei 550 K und pNH3 = 1 · 10−3 mbar.
Dru¨cken konnte kein N2O nachgewiesen werden.
Abbildung 4.25 zeigt die Meßergebnisse fu¨r pNH3 = 1 · 10−3 mbar. Die N2 - Rate
zeigt im gesamten Meßbereich einen linearen Verlauf, die Reaktionsordnung betra¨gt
etwa 0.5. NO kann erst ab pO2 = 1 · 10−3 mbar nachgewiesen werden, bei kleinerem
Sauerstoffdruck ist die Reaktionsrate kleiner als das Auflo¨sungsvermo¨gen der Meß-
anordnung, so daß fu¨r diesen Bereich keine Aussage u¨ber die Produktionsrate von
NO gemacht werden kann. Fu¨r gro¨ßeren Sauerstoffdruck als 1 · 10−3 mbar steigt die
NO - Rate an, die Reaktionsordnung betra¨gt etwa 1.
Der Verlauf der Reaktionsraten entspricht in etwa dem der UHV - Messungen bei
kleinerem Ammoniakdruck (vgl. Kapitel 4.4.2). Auch dort wurde ein im gesamten
Meßbereich linearer Verlauf der N2 - Rate mit einer Steigung von 0.4 - 0.7 gefun-
den und die NO - Rate stieg bei Sauerstoffu¨berschuß linear mit einer Steigung von
etwa 1 an. Ob bei Ammoniaku¨berschuß ein leichter linearer Anstieg der NO - Ra-
te mit Steigung 0.3 zu beobachten wa¨re, wie das bei Messungen mit geringerem
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Ammoniakdruck der Fall ist, kann aufgrund der Meßungenauigkeit nicht festgestellt
werden.
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Kapitel 5
Restrukturierung der Oberfla¨chen
5.1 Reaktionsinduzierte Restrukturierung der
Pt(533) - Oberfla¨che
Wie die temperaturabha¨ngigen Kinetikmessungen in Kapitel 4.2.1 gezeigt haben,
gibt es auf Pt(533) in einem von den Partialdru¨cken der Edukte abha¨ngigen Tem-
peraturbereich ausgepra¨gte Hystereseeffekte. Im Meßzweig steigender Temperatur
ist im Vergleich zum Meßzweig fallender Temperatur eine versta¨rkte NO - Produk-
tion und eine verminderte N2 - Produktion zu beobachten. Bricht man in diesem
Bereich die Messung ab und untersucht die Oberfla¨che mittels LEED, so zeigt sich
im LEED - Bild eine Vera¨nderung der Substratgeometrie gegenu¨ber dem der reinen
Oberfla¨che. Diese Struktura¨nderung der Oberfla¨che und ihre Auswirkungen auf die
katalytische Aktivita¨t sollen hier genauer untersucht werden.
5.1.1 Strukturanalyse der restrukturierten Oberfla¨che
Abbildung 5.1 zeigt die Vera¨nderung des LEED - Bildes der Pt(533) - Oberfla¨che
unter Reaktionsbedingungen in Abha¨ngigkeit von der Zeit. In Abbildung 5.1a ist
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das LEED - Bild der frisch gereinigte Pt(533) - Oberfla¨che zu sehen. Nach der Rei-
nigung wurde die Probe bei einer Temperatur von 550 K einem Sauerstoffdruck von
1 · 10−4 mbar und einem Ammoniakdruck von 3 · 10−5 mbar ausgesetzt. Abbildung
5.1b zeigt die Oberfla¨che nach 5 Minuten unter Reaktionsbedingungen. Zwischen
a) b)
c) d)
Abbildung 5.1: LEED - Bilder der Pt(533) - Oberfla¨che, die die reaktionsinduzierte
Vera¨nderung der Oberfla¨chenstruktur zeigen. a) Oberfla¨che in frisch gereinigtem
Zustand, b) nach 5 Minuten unter Reaktionsbedingungen (pO2 = 1 · 10−4 mbar ,
pNH3 = 3 · 10−5 mbar , T = 550K), c)nach 15 Minuten unter Reaktionsbedingungen
und d) nach anschließendem Erhitzen auf 1000 K. Die Winkelvera¨nderung des LEED
- Bildes in d) resultiert aus einer Verkippung der Kamera.
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den der (533) - Stufung entsprechenden Reflexpaaren ist ein heller Bereich entstan-
den, die Reflexpaare selbst vera¨ndern ihre Position nicht. Nach weiteren 10 Minuten
unter Reaktionsbedingungen in Abbildung 5.1c verdichten sich die hellen Berei-
che zunehmend zu neuen Reflexen, die jeweils genau zwischen den Positionen der
urspru¨nglichen Reflexpaare liegen. Die Position der urspru¨nglichen Reflexe bleibt
weiter unvera¨ndert.
Die entstandene Restrukturierung ist im Vakuum bis wenigstens 1100 K thermisch
stabil. Abbildung 5.1 zeigt das LEED - Bild der Probe nach kurzzeitigem Erhitzen
auf 1000 K unter Vakuumbedingungen. Dabei sind die zusa¨tzlichen Reflexe scha¨rfer
geworden, die Restrukturierung hat sich also bei hoher Temperatur geordnet.
Da die sich die Gro¨ße der Aufspaltung der LEED - Reflexe reziprok zur Terrassen-
breite verha¨lt, entspricht das LEED - Bild der restrukturierten Oberfla¨che dem ei-
ner Fla¨che mit doppelter Terrassenbreite. Bei gleicher Stufenho¨he ha¨tte diese Fla¨che
eine andere Oberfla¨chennormale. Eine Vera¨nderung der makroskopischen Orientie-
rung des Einkristalls ist jedoch auszuschließen. Auch eine Facettierung der Ober-
fla¨che kommt nicht in Frage. Jede Facette wu¨rde ein eigenes LEED - Muster mit
einem eigenen (0,0) - Reflex erzeugen, dessen Position bei Variation der Elektronen-
energie invariant ist. Energieabha¨ngige LEED - Messungen zeigten, daß eine solche
U¨berlagerung zweier LEED - Muster nicht auftritt. Die einzige in Frage kommende
Mo¨glichkeit ist, daß sich bei Verdopplung der Terrassenbreite auch die Stufenho¨he
verdoppelt und damit die makroskopische Fla¨chennormale unvera¨ndert bleibt.
Die Stufenho¨he kann, wie in Kapitel 2.3 besprochen wurde, bei LEED - Messun-
gen durch Variation der Elektronenenergie anhand des periodischen Wechsels von
Einzel - und Doppelreflexen ermittelt werden. Da bei den vorliegenden Messungen
der Elektronenstrahl senkrecht zur Oberfla¨che und nicht senkrecht zu den Terras-
senfla¨chen aufgetroffen ist, gilt die Formel aus Kapitel 2.3 nur na¨herungsweise. Die
Stufenho¨he muß jedoch ein Vielfaches einer Atomlage sein, daher reicht die Na¨he-
rung aus, um eine Verdopplung der Stufenho¨he zu besta¨tigen bzw. zu widerlegen.
Eine exakte Anpassung der Formel an die geometrischen Gegebenheiten ist nicht
no¨tig.
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Es wurden LEED - Messungen in einem Energiebereich von 50 eV - 150 eV in 2 eV
- Schritten durchgefu¨hrt. In Tabelle 5.1 sind die Energien maximaler Einzelreflexin-
tensita¨t und das korrespondierende n gema¨ß der Formel U = M·n
2
4d2·cos2θ aus Kapitel
2.3 aufgetragen. Daraus errechnet sich eine Stufenho¨he von etwa 4.4 A˚, die leich-
te Variation der Einzelwerte resultiert aus dem besprochenen Geometrieunterschied
zwischen Formel und Experiment. Dieses Ergebnis entspricht in guter Na¨herung
einer Verdopplung der Stufenho¨he der 2.26 A˚ hohen Pt(533) - Stufen.
Elektronenenergie [eV] 50 70 94 116
Nummer des Maximums 5 6 7 8
berechnete Stufenho¨he [A˚] 4.36 4.39 4.42 4.55
Tabelle 5.1: Energien maximaler Einzelreflexintensita¨ten und die sich daraus erge-
benden Stufenho¨hen der restrukturierten Pt(533) - Oberfla¨che
Abbildung 5.2 zeigt ein STM - Bild einer restrukturierten Pt(533) - Oberfla¨che in
atomarer Auflo¨sung. Die Probe wurde zuvor bei einer Temperatur von 550 K einem
Sauerstoffdruck von 1 · 10−4 mbar und einem Ammoniakdruck von 3 · 10−5 mbar
ausgesetzt und anschließend im Vakuum kurzzeitig auf 1000 K erhitzt. Das LEED -
Bild der Probe entsprach danach dem in Abbildung 5.1d.
Die in Ho¨he und Breite verdoppelten Stufen sind deutlich zu erkennen. Die Terras-
senbreite in Abbildung 5.2a betra¨gt etwa 18 A˚ und ist damit doppelt so groß wie die
normale Pt(533) - Terrassenbreite in Abbildung 5.2b. Die Terrasse unten im Bild a)
ist um eine Atomreihe schmaler. Die Somorjai - Schreibweise der restrukturierten
Fla¨che lautet 7(111)× 2(100) [32].
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Abbildung 5.2: STM - Aufnahmen der Restrukturierung der Pt(533) - Oberfla¨che:
a) Bild der restrukturierten Pt(533) - Oberfla¨che, 60A˚×42A˚ und b) Bild der einfach
gestuften Pt(533) - Oberfla¨che im gleichen Maßstab, 30A˚× 18A˚.
5.1.2 Die Kinetik der Ammoniakoxidation auf der restruk-
turierten Oberfla¨che
Um den Einfluß der Restrukturierung auf die Kinetik zu untersuchen, wurde bei
fester Temperatur und festem Ammoniakdruck der Sauerstoffdruck stufenweise zu-
na¨chst erho¨ht und anschließend wieder reduziert und die Raten der beiden Meßzwei-
ge miteinander verglichen. Die Durchfu¨hrung erfolgte analog zu Kapitel 4.3.
Abbildung 5.3 zeigt die N2 - und NO - Produktionsraten als Funktion des Sauerstoff-
druckes bei 550 K. In Abbildung 5.3a bei einem Ammoniakdruck von 1 · 10−5 mbar
sind die Ratenverla¨ufe beider Spezies bezu¨glich Aufwa¨rts - und Abwa¨rtsrichtung
nahezu identisch und entsprechen dem in Kapitel 4.3 geschilderten Verlauf. Ein ge-
ringer Unterschied bei NO liegt noch im Bereich der Meßungenauigkeit. Hier kommt
es nicht oder nur sehr schwach zu Selektivita¨tsa¨nderungen durch Restrukturierung
der Oberfla¨che.
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Abbildung 5.3b zeigt ein deutlich anderes Bild. Bei pNH3 = 3 · 10−5 mbar kommt es
zu deutlichen Unterschieden der Ratenverla¨ufe bei beiden Spezies. Die N2 - Rate
sinkt bei fallendem pO2 deutlich schneller als sie bei steigendem pO2 ansteigt. So
ist beim Abwa¨rtszweig bereits bei pO2 = 1 · 10−6 mbar kein N2 mehr nachzuweisen,
wa¨hrend im Aufwa¨rtszweig bereits bei pO2 = 1 · 10−7 mbar N2 nachgewiesen werden
kann.
Ein gegenteiliges Bild zeigt sich bei der NO - Rate. Wa¨hrend beim Aufwa¨rtszweig NO
erst oberhalb von pO2 = 1 · 10−5 mbar meßbar ist und dann rasch ansteigt, fa¨llt die
NO - Rate im Abwa¨rtszweig nur langsam ab und ist bis zu einem Sauerstoffdruck von
6 · 10−7 mbar nachweisbar. Hier kommt es zu einer deutlichen Selektivita¨tsa¨nderung
zugunsten der NO - Bildung. Bei kleinen Sauerstoffdru¨cken, bei denen die NO -
Produktion urspru¨nglich nur sehr schwach ist, ist dieses Verhalten am deutlichsten
ausgepra¨gt. Die NO - Produktion dominiert in diesem Fall im Abwa¨rtszweig der
Messung.
Bei einem Ammoniakdruck von 1 · 10−4 mbar ist der Effekt noch deutlicher aus-
gepra¨gt (Abbildung 5.3c). Im Abwa¨rtszweig ist unterhalb von pO2 = 1 · 10−5 mbar
kein N2 mehr nachzuweisen. Demgegenu¨ber bleibt die NO - Rate bei fallendem pO2
konstant oder steigt geringfu¨gig. Erst bei kleinerem Sauerstoffdruck fa¨llt sie lang-
sam ab. Die Selektivita¨tsa¨nderung ist dann so stark, daß sich das Verha¨ltnis der
Produkte ins Gegenteil verkehrt hat.
Der Vergleich der drei Messungen zeigt, daß der Effekt der Selektivita¨tsa¨nderung
mit steigendem Ammoniakdruck sta¨rker wird. Bei geringem Ammoniakdruck ist
keine Selektivita¨tsa¨nderung innerhalb der Meßzeit zu erkennen. Langzeitmessun-
gen mit LEED zeigten nach einer Stunde bei T = 550 K, pNH3 = 3 · 10−6 mbar und
pO2 = 1 · 10−5 mbar nur eine schwache Vera¨nderung gegenu¨ber der Pt(533) - Fla¨che,
der Restrukturierungsprozeß ist schwach ausgepra¨gt und langsam. Oberhalb von
pNH3 = 1 · 10−5 mbar findet man eine deutliche Restrukturierung der Oberfla¨che.
Der Umbau der Oberfla¨che erfolgt bei 550 K bei Sauerstoffu¨berschuß und ist irrever-
sibel bezu¨glich Partialdrucka¨nderungen. Daher ist die Probe im Zweig mit steigen-
dem pO2 unterhalb eines bestimmten pO2 nicht restrukturiert, die Struktura¨nderung
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Abbildung 5.3: Effekt einer reaktionsinduzierten, druckabha¨ngigen Substratvera¨nde-
rung auf die katalytische Aktivita¨t von Pt(533); N2 - und NO - Produktion in
Abha¨ngigkeit vom Sauerstoffdruck bei steigendem pO2 (durchgezogene Linie) und
fallendem pO2 (gestrichelte Linie) bei 550 K und einem Ammoniakdruck von a)
1 · 10−5 mbar , b) 3 · 10−5 mbar und c) 1 · 10−4 mbar
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erfolgt erst bei hohem Sauerstoffdruck. Die Ratena¨nderung, die aufgrund dieses Pro-
zesses im Laufe der Zeit bei konstant gehaltenen Partialdru¨cken der Edukte auftritt,
ist dabei deutlich als transientes Verhalten im QMS zu verfolgen.
Abbildung 5.4 zeigt diesen zeitlichen Verlauf fu¨r die Messung bei pNH3 = 3 · 10−5
mbar. Bei Erho¨hung von pO2 von 3 · 10−5 mbar auf 1 · 10−4 mbar steigt die N2 -
Rate steil an, fa¨llt anschließend zuru¨ck und pendelt sich auf einem tieferen Wert als
dem zuna¨chst erreichten ein. Die NO - Rate steigt zuna¨chst auch steil an und steigt
anschließend langsam weiter und pendelt sich auf einem ho¨heren Wert als zu Beginn
der pO2 - Erho¨hung ein. Bei Erho¨hung von pO2 auf 3 · 10−4 mbar wiederholt sich der
Prozeß. Der Grad der Restrukturierung steigt also offenbar mit dem Sauerstoffdruck.
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Abbildung 5.4: A¨nderung der Raten von N2 und NO mit der Zeit bei reaktions-
induzierter Restrukturierung von Pt(533) bei zwei stufenweisen Erho¨hungen des
Sauerstoffdruckes einmal von anfangs 3 · 10−5 mbar auf 1 · 10−4 mbar zwischen 50s
und 60s und zum zweiten auf 3 · 10−4 mbar zwischen 380s und 395s.
Experimentelle Bedingungen: T = 550 K, pNH3 = 3 · 10−5 mbar
Im Meßzweig mit fallendem pO2 bleibt die Restrukturierung der Oberfla¨che erhal-
ten und die Selektivita¨t der Reaktion ist deutlich zugunsten der NO - Produktion
verschoben. Besonders stark wirkt sich dies bei geringem Sauerstoffdruck aus. Hier
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ist auf der einfach gestuften Pt(533) - Oberfla¨che nur N2 - Produktion, bei restruk-
turierter, doppelt gestufter Oberfla¨che nur NO - Produktion nachweisbar.
Dieses Ergebnis steht in U¨bereinstimmung mit den temperaturabha¨ngigen Messun-
gen, bei denen die Hystereseeffekte bei hohem Ammoniakpartialdruck sta¨rker aus-
gepra¨gt sind als bei geringem. In den Abbildungen 4.5 und 4.6 ist zu erkennen, daß
sich bei ho¨herem pNH3 die Hysterese u¨ber ein gro¨ßeres Temperaturintervall erstreckt,
das sich hin zu ho¨heren Temperaturen verschiebt. Der Effekt verringerter N2 - Pro-
duktion und gesteigerter NO - Produktion wird dabei sta¨rker, d. h. die relativen
Ratenunterschiede zwischen Heiz - und Ku¨hlzweig im Hysteresebereich steigen mit
dem Ammoniakpartialdruck.
Die Selektivita¨tsa¨nderung ist unter Versuchsbedingungen am ausgepra¨gtesten, bei
denen die N2 - Produktion stark bevorzugt ist. Daher ist bei ho¨herer Temperatur
ein geringerer Effekt zu erwarten als bei geringerer Temperatur. Abbildung 5.5 zeigt
die Ratenverla¨ufe bei 625 K.
In Abbildung 5.5a betra¨gt der Ammoniakdruck 3 · 10−5 mbar. Bei diesem Druck
zeigte sich bei 550 K bereits eine starke Selektivita¨tsa¨nderung. Bei 625 K ist dies
kaum zu beobachten. Die N2 - Rate verha¨lt sich im fallenden Ast der Messung
a¨hnlich wie im steigenden, die NO - Rate liegt unterhalb von pO2 = 1 · 10−5 mbar
im abfallenden Ast nur etwas ho¨her als im ansteigendem Ast. Der Unterschied liegt
jedoch nahezu im Bereich der Meßungenauigkeit.
Deutliche Hystereseeffekte sind in Abbildung 5.5b bei einem Ammoniakdruck von
1 · 10−4 mbar zu erkennen. Die NO - Raten liegen im abfallenden Ast unterhalb von
pO2 = 3 · 10−5 mbar wesentlich ho¨her als im ansteigenden Ast. Bei dem gleichen
Partialdruckverha¨ltnis pNH3 : pO2 von 3 : 1 wie in Abbildung 5.5a ist hier der Hyste-
reseeffekt deutlich sta¨rker, d. h. der Gesamtdruck hat offenbar einen starken Einfluß
auf die Restrukturierung. Bemerkenswert ist, daß die N2 - Rate fast keine Hysterese
aufweist und sich im wesentlichen nur die NO - Bildung a¨ndert.
Bei 625 K ist die Restrukturierung der Oberfla¨che unter Reaktionsbedingungen nicht
mehr irreversibel. Bei Sauerstoffu¨berschuß bildet sich wieder die einfach gestufte
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Pt(533) - Struktur. Daher beobachtet man nur fu¨r pNH3 > pO2 eine leichte Hysterese
bei der NO - Rate.
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Abbildung 5.5: Einfluß der Temperatur auf die reaktionsinduzierte Restrukturierung
von Pt(533). Gezeigt sind die N2 - und die NO - Produktion in Abha¨ngigkeit vom
Sauerstoffdruck bei steigendem pO2 (durchgezogene Linie) und fallendem pO2 (ge-
strichelte Linie) bei 625 K und einem Ammoniakdruck von a) 3 · 10−5 mbar und b)
1 · 10−4 mbar.
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5.1.3 Diskussion der Ergebnisse
Bei Oberfla¨chenrekonstruktionen von Metallen unterscheidet man zwei Typen von
Prozessen [54]. Das sogenannte thermische A¨tzen bezeichnet alle Rekonstruktionen,
die in Abwesenheit von chemischen Reaktionen von Adsorbaten auftreten. Sie tre-
ten bei Temperaturen in der Na¨he des Schmelzpunktes des Metalls auf. Die Ober-
fla¨chenatome haben eine hohe Beweglichkeit und ko¨nnen eine energetisch gu¨nstige
Oberfla¨chenstruktur aufbauen. Dabei handelt es sich ha¨ufig um Facettierungen der
Oberfla¨che. In diese Gruppe geho¨ren auch Rekonstruktionen, die nur in Anwesen-
heit eines bestimmten Gases auftreten. Dabei wird die Rekonstruktion durch das
adsorbierte Gas thermodynamisch stabilisiert.
Unter katalyschem A¨tzen versteht man die Ausbildung von Oberfla¨chenrekonstruk-
tionen, die nur auftreten, wenn Spezies aus der Gasphase auf der Oberfla¨che mit-
einander reagieren. Die Rekonstruktionen resultieren dabei aus Wechselwirkungen
der Oberfla¨chenatome mit Spezies, die wa¨hrend dieser Reaktion auftreten. Solche
Effekte zeigen sich oft bei Temperaturen weit unterhalb des Schmelzpunktes des Me-
talles. Ha¨ufig kommt es dabei zu einen deutlichen Masseverlust. Die entstehenden
Oberfla¨chenstrukturen sind keine Zusta¨nde geringster Energie, da die katalytische
Reaktion das System oft fernab des thermodynamischen Gleichgewichtes ha¨lt [55].
Die Effekte treten nur unter Reaktionsbedingungen auf, die Anwesenheit nur eines
Reaktanden oder Produktes bewirkt keine signifikante A¨nderung der Oberfla¨chen-
struktur [56].
Es gibt zwei grundsa¨tzliche Theorien fu¨r den Mechanismus des katalytischen A¨tzens
[54]. Die eine geht von a¨hnlichen Mechanismen aus, wie sie auch beim thermischen
A¨tzen stattfinden. Die Rekonstruktion erfolgt demnach durch Oberfla¨chendiffusion
zum Beispiel von Metalloxiden. Der Unterschied zum thermischen A¨tzen besteht
in der Betrachtung von Temperaturgradienten auf der Oberfla¨che, die durch un-
gleichma¨ßige Verteilung der Reaktionswa¨rme aufgrund unterschiedlich aktiver Ober-
fla¨chenbereiche entstehen und zu einer Oberfla¨chenstruktur fern vom thermodyna-
mischen Gleichgewicht fu¨hren [57] [58].
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Die zweite Theorie macht freie Radikale, die wa¨hrend der Reaktion entstehen, fu¨r
die Rekonstruktionen verantwortlich [56] [59]. Sie reagieren mit Metallatomen der
Oberfla¨che und bilden bewegliche, metastabile U¨bergangsprodukte. Diese freien Ra-
dikale existieren nur unter Reaktionsbedingungen, so daß der resultierende Effekt
nicht mit der Summe der Aktionen der einzelnen Gase u¨bereinstimmt.
Das thermische Modell weist einige Schwa¨chen auf. So kann zum Beispiel mit beweg-
lichen Platinoxiden nicht erkla¨rt werden, warum sich auf Platin bei der Ammoniak-
oxidation signifikant andere Oberfla¨chenstrukturen ergeben als bei der Propanoloxi-
dation, obwohl beide Reaktionen im gleichen Reaktortyp durchgefu¨hrt wurden [3].
Auch der starke Materialverlust der bei der Ammoniakoxidation [60], aber nicht bei
der HCN - Synthese auftritt [61], obwohl die Sauerstoffkonzentrationen in beiden
Fa¨llen a¨hnlich sind, kann nicht erkla¨rt werden.
Das Modell der freien Radikale hat diese Probleme nicht und steht in guter U¨ber-
einstimmung mit den vorliegenden experimentellen Daten. Es erkla¨rt auch unter-
schiedliches Verhalten der Oberfla¨che in Abha¨ngigkeit von den Konzentrationen der
Reaktanden, denn die Bildung von freien Radikalen ist eine Funktion des Mischungs-
verha¨ltnisses. Auch beno¨tigt es keine Temperaturgradienten oder unterschiedlich
reaktive und ungleichma¨ßig verteilte Oberfla¨chenregionen.
Eine Stufenverdopplung auf gestuften Pt(111) - Oberfla¨chen mit einer (100) - Stufen-
orientation in Anwesenheit von Sauerstoff wurde bereits fru¨her gefunden [2], aller-
dings unter anderen Meßbedingungen bei einem Sauerstoffdruck von 5 · 10−6 mbar
und einer deutlich ho¨heren Temperatur von T = 1120 K. Dies la¨ßt darauf schließen,
daß die Sauerstoffadsorption bei der Stufenverdopplung die treibende Kraft darstellt.
Die Adsorptionsenergie ko¨nnte bei der Sauerstoffadsorption auf den (100) - Stufen
mit doppelter Ho¨he erho¨ht sein und so die Doppelstufung zur thermodynamisch be-
vorzugten Oberfla¨chenstruktur werden. Ein Vergleich der Adsorptionsenergien auf
Pt(111) und Pt(100) liefert keine Besta¨tigung fu¨r diese Annahme. In beiden Fa¨llen
liegt die Adsorptionsenergie bei a¨hnlichen Werten im Bereich von 160 kJ - 200 kJ
[11] [47]. Da sich aber die Adsorptionspla¨tze auf den Doppelstufen durch die Na¨he
der na¨chsten (111) - Terrasse von denen auf Pt(100) - Fla¨chen unterscheiden, kann
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eine Stabilisierung der Doppelstufenstruktur durch Sauerstoffadsorption an diesen
Pla¨tzen auch nicht ausgeschlossen werden.
Nimmt man an, daß die Stufenho¨henverdopplung durch Sauerstoff induziert ist, so
erkla¨rt die an den Stufenkanten erho¨hte Sauerstoffbedeckung auch die A¨nderung der
Selektivita¨t zu einer versta¨rkten NO - Produktion. Ein weiterer mo¨glicher Grund fu¨r
die Selektivita¨tsa¨nderung ist die fu¨r die Zersetzung von NO gu¨nstige Struktur der
Pt(100) - Oberfla¨che, die nach dem Prinzip der mikroskopischen Reversibilita¨t auch
bei der Produktion von NO besonders aktiv sein sollte. Auf Pt(100) besetzen bei
adsorbiertem NO im dissoziativen U¨bergangszustand sowohl das Sauerstoffatom als
auch das Stickstoffatom jeweils eine Bru¨ckenposition zwischen zwei Platinatomen
[62], wie es in Abbildung 5.6 a) schematisch dargestellt ist. Aus diesem Zustand
kann das NO - Moleku¨l leicht zerfallen. Auf anders orientierten Pt - Oberfla¨chen ist
dieser U¨bergangszustand so nicht mo¨glich, da dort andere Pt - Pt - Atomabsta¨nde
vorliegen und ein solcher U¨bergangszustand energetisch ungu¨nstig ist.
Bezu¨glich der Umgebung der (100) - Stufenpla¨tze unterscheidet sich die urspru¨ng-
liche Pt(533) - Oberfla¨che deutlich von der restrukturierten Oberfla¨che mit den
Doppelstufen. Auf den (100) - Pla¨tzen der einfach gestuften Pt(533) - Fla¨che gibt
es keine Pla¨tze, die eine NO - Konfiguration wie in Abbildung 5.6 a) erlauben. A¨hn-
lich geartete Pla¨tze stellen die Bru¨ckenpla¨tze auf der Stufenkante dar. Diese Pla¨tze
werden jedoch von Sauerstoffatomen bevorzugt, wie Rechnungen von W. Offermans
gezeigt haben. Stickstoffatome hingegen bevorzugen fcc - Terrassenpla¨tze [63] (vgl.
Abbildung 5.6 b).
Anders sieht es auf der restrukturierten Fla¨che aus, wie Abbildung 5.6 c) zeigt. Hier
gibt es Bru¨ckenpla¨tze, die denen auf Pt(100) sehr a¨hnlich sind. Daher sollte die NO -
Produktion auf der doppelt gestuften Oberfla¨che deutlich begu¨nstigt sein.
Die Betrachtung der Abha¨ngigkeit des Temperaturbereiches der Restrukturierung
von den Partialdru¨cken der Reaktanden und vom Gesamtdruck la¨ßt einige Ru¨ck-
schlu¨sse zu. Sowohl die Starttemperatur als auch die Endtemperatur der Restruktu-
rierung verschiebt sich mit steigendem Sauerstoffanteil hin zu tieferen Temperaturen.
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a) b) c)
Abbildung 5.6: Schematische Darstellung von Adsorptionspla¨tzen auf Pt(533): a)
U¨bergangszustand bei der Dissoziation von NO auf Pt(100) [62], b) O auf den Stu-
fenkanten von Pt(533) [63] und c) mo¨glicher U¨bergangszustand bei der Dissoziation
von NO auf (100) - a¨hnlichen Pla¨tzen auf doppelgestuftem Pt(533)
Das zeigt, daß der Sauerstoff allein nicht die Doppelstufung thermodynamisch sta-
bilisiert, denn dann mu¨ßte sich der Existenzbereich der Restrukturierung mit dem
Sauerstoffanteil und damit mit der Sauerstoffbedeckung der Oberfla¨che hin zu ho-
hen Temperaturen ausweiten. Es sind also zur Stabilisierung der Restrukturierung
auch stickstoffhaltige Spezies notwendig, was sich auch daran zeigt, daß sich der Exi-
stenzbereich der Restrukturierung mit dem NH3 - Anteil hin zu hohen Temperaturen
ausweitet. Dies wird auch durch Erho¨hung des Gesamtdruckes unter Beibehaltung
des Partialdruckverha¨ltnisses bewirkt. Die Rechnungen in Kapitel 6 zeigen, daß sich
dabei auch die NH3 - Bedeckung der Oberfla¨che erho¨ht. Die Abha¨ngigkeit der Start-
temperatur vom Partialdruckverha¨ltnis sowie vom Gesamtdruck zeigt, daß eine zu
hohe Bedeckung mit stickstoffhaltigen Spezies die Restrukturierung verhindert.
Diese Aussage wird auch durch Betrachtung der Produkte gestu¨tzt. Die Restruktu-
rierung beginnt immer bei einer Temperatur, bei der die NO - Produktion gerade
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einsetzt und die Stickstoffproduktion knapp unterhalb ihres Maximums liegt. Sie
endet bei einer Temperatur, bei der die Stickstoffproduktion a¨hnlich hoch ist wie
bei der Starttemperatur. Der Temperaturbereich der Restrukturierung vergro¨ßert
bzw. verkleinert sich bei Variation der Partialdru¨cke der Reaktanden parallel zum
Temperaturbereich dominierender Stickstoffproduktion. All dies deutet darauf hin,
daß beim Auftreten der Restrukturierung immer a¨hnliche Bedeckungen insbeson-
dere mit stickstoffhaltigen Spezies vorliegen. Die Bedeckung mit sauerstoffhaltigen
Spezies ist dabei deutlich geringer als die Bedeckung mit stickstoffhaltigen Spezies,
da die N2 - Produktion dominiert. Inwiefern eine thermodynamische Stabilisierung
die Restrukturierung bereits vollsta¨ndig erkla¨rt, bleibt noch nachzuweisen.
5.2 Adsorbatinduzierte Restrukturierung der
Pt(443) - Oberfla¨che
5.2.1 Experimenteller Befund
Bei Raumtemperatur sind unter Vakuumbedingungen die Platinatome auf der
Pt(443) - Oberfla¨che weitgehend immobil. Bei STM - Experimenten mit atoma-
rer Auflo¨sung war festzustellen, daß sich selbst Atome auf Kinkenpla¨tzen, die am
schwa¨chsten gebunden sind, in einem Zeitraum von 10 - 15 Minuten nicht von der
Stelle bewegten.
Dieses Verhalten a¨ndert sich dramatisch unter Einfluß von Ammoniak. Die in Ab-
bildung 5.7 dargestellten STM - Bilder zeigen die Vera¨nderungen der Pt(443) -
Oberfla¨che bei 300 K und einem Ammoniakdruck von 1 · 10−6 mbar. Bild a) zeigt
die Oberfla¨che zum Start der Messung unmittelbar nach Ende der Reinigungsproze-
dur noch unter Vakuumbedingungen. Die Fla¨che ist wohlgeordnet, die Stufenkanten
sind glatt. Bild b) zeigt die Oberfla¨che nach 3 Minuten bei pNH3 = 1 · 10−6 mbar .
An einigen Stellen sind einzelne oder mehrere Atome aus den Stufenkanten heraus-
gelo¨st. In Bild c) zeigt die Oberfla¨che nach fu¨nf Minuten einen a¨hnliches Zustand.
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a) frisch gereinigte Pt(443) - Oberfla¨che b) nach 3 min bei pNH3 = 1 · 10−6 mbar
c) nach 5 min bei pNH3 = 1 · 10−6 mbar d) nach 7 min bei pNH3 = 1 · 10−6 mbar
e) nach 10 min bei pNH3 = 1 · 10−6 mbar f) nach 12 min bei pNH3 = 1 · 10−6 mbar
Abbildung 5.7: Vera¨nderung der Pt(443) - Oberfla¨che bei Raumtemperatur und
einem Ammoniakdruck von 1 · 10−6 mbar mit der Zeit
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Hier erkennt man eine kleine Gruppe von Atomen, die an eine Stufenkante angela-
gert sind. Auffa¨llig ist, daß einige von ihnen nur halb aufgenommen wurden. Dieser
Effekt entsteht, wenn ein Atom wa¨hrend des Rasterns von einer Zeile zur na¨chsten
seine Position vera¨ndert hat. Die Atome bewegen sich entlang der Stufenkanten und
a¨ndern ihre Position im Zeitraum von einigen Sekunden. Auch in Bild d) nach sieben
Minuten sind solche beweglichen Atome zu sehen.
Nach zehn Minuten in Bild e) und 12 Minuten in Bild f) sind bereits tiefere Ein-
kerbungen in den Stufenkanten von zwei bis drei Atomreihen zu erkennen. Auch
die aufgrund ihrer Mobilita¨t nur halb abgebildeten Atome sind wieder zu sehen. Ihr
Auftreten ist auf die Stufenkanten beschra¨nkt. Demnach scheinen sich die Atome
entlang der Kanten zu bewegen. Neben den Einkerbungen haben sich auch Ausbuch-
tungen aus der urspru¨nglichen Stufenkante ausgebildet. Die aus den Stufenkanten
herausgelo¨sten Atome sammeln sich an anderen Stellen zu gro¨ßeren Gruppen und
lagern sich an die Stufenkanten an.
Abbildung 5.8 zeigt die Oberfla¨che in einem gro¨ßeren Ausschnitt. An allen Stufen
wurden an einigen Stellen gro¨ßere Mengen von Atomen aus der Stufenschicht heraus-
gelo¨st und an anderer Stelle wiederum in gro¨ßeren Gruppen angelagert. Die ehemals
geradlinigen Stufen ma¨andern nun stark. Die Tatsache, daß das Erscheinen von nur
teilweise abgebildeten Atomen auf die Stufenkanten beschra¨nkt ist, la¨ßt den Schluß
zu, daß sich die Atome nur auf ihren Stufen entlang der Stufenkante bewegen, also
ihre Terrassen nicht verlassen, oder, falls sie die Stufenbarriere doch u¨berwinden,
sich sehr schnell im Vergleich zur Rastergeschwindigkeit zur na¨chsten Stufenkante
bewegen, bevor sie auf den jeweiligen Terrassen detektiert werden ko¨nnen.
Um sicherzugehen, daß dieser Effekt nicht auf Wechselwirkungen der Probe mit
der Tunnelspitze zuru¨ckzufu¨hren ist, wurde anschließend mehrfach die Scanposition
um mehrere hundert nm variiert. Dabei wurden an allen Positionen ma¨andernde
Stufenkanten wie in Abbildung 5.8 gefunden. Dieser Effekt tritt also unabha¨ngig
von der Anwesenheit der Tunnelspitze auf.
Anschießende Messungen mit LEED zeigten keine Vera¨nderung gegenu¨ber dem zu
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Abbildung 5.8: Ma¨andern der Pt(443) - Oberfla¨che unter Ammoniakeinwirkung. Das
Bild wurde bei Raumtemperatur nach 15 Minuten bei einem Ammoniakdruck von
1 · 10−6 mbar aufgenommen. Gro¨ße des Bildausschnittes: 150A˚× 95A˚
Beginn aufgenommenen LEED - Bild. Folglich ist der mittlere Stufenabstand un-
vera¨ndert, und der Effekt ist auf atomare Gro¨ßenordnungen beschra¨nkt. Auch dies
spricht dafu¨r, daß die aus der Stufenkante herausgelo¨sten Platinatome ihre Terrasse
nicht verlassen und sich entlang der Stufenkante eine kurze Strecke der Gro¨ßenord-
nung 1nm entfernt in Gruppen an die Stufenkante anlagern und Ausbuchtungen
bilden.
Nach etwa 30 Minuten kommt der Stufenumbau zum Erliegen und die Form der
Stufenkanten vera¨ndert sich nicht mehr. Auf den Terrassenfla¨chen bildet sich mit
der Zeit eine U¨berstruktur heraus. Abbildung 5.9 zeigt ein STM - Bild der Ober-
fla¨che nach 35 Minuten bei einem Ammoniakdruck von 1 · 10−6 mbar. Die Struktur
ist hexagonal, die Absta¨nde sind doppelt so groß wie die Atomabsta¨nde der Pt(111)
- Terrassenfla¨che. Marchini et al. haben derartige Strukturen auf Pt(111) mit dem
STM als lokale, schlecht geordnete (2 × 2) - NH3 - U¨berstruktur identifiziert [50].
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Abbildung 5.9: Ausbildung einer schlecht geordneten (2× 2) - NH3 - U¨berstruktur
auf Pt(443) nach etwa 35 Minuten bei pNH3 = 1 · 10−6 mbar. STM - Bild, 45A˚×30A˚
Es war Marchini et al. jedoch nicht gelungen, LEED - Aufnahmen von dieser U¨ber-
struktur aufzunehmen.
Im Rahmen dieser Arbeit war dieser Versuch erfolgreich. Die LEED - Messungen
wurden bei einem Ammoniakdruck von 1 · 10−6 mbar durchgefu¨hrt. Um die emp-
findliche Struktur nicht zu zersto¨ren, wurde mit einem geringen Elektronenstrahl-
strom von weniger als 0.2 µA gearbeitet und der Phosphorschirm mit einer Restlicht-
versta¨rkerkamera abgebildet. Das Ergebnis dieser Messung ist in Abbildung 5.10
dargestellt. Die scharfen Reflexpaare stammen von der gestuften Pt(443) - Ober-
fla¨che. Die unscharfen Reflexe auf den halbzahligen Positionen werden durch die
U¨berstruktur hervorgerufen. Sie sind diffus, da die U¨berstruktur nur schlecht ge-
ordnet ist. Die la¨ngliche Form der Reflexe wird durch die Stufung der Oberfla¨che
hervorgerufen, die eine anisotrope Ordnung der Adschicht erzwingt.
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Abbildung 5.10: LEED - Bild (88 eV) der (2× 2) - NH3 - U¨berstruktur auf Pt(443).
Die scharfen Reflexe stammen von der Oberfla¨che, die diffusen auf den halbzahligen
Positionen von der U¨berstruktur.
5.2.2 Diskussion
Der starke Einfluß von adsorbiertem Ammoniak auf die Stufenstruktur von Pt(443)
bei Raumtemperatur ist u¨berraschend. Bei STM - Messungen bei 300 K wurde keine
Mobilita¨t der Platinatome unter Vakuumbedingungen gefunden, selbst Atome auf
Kinkenpla¨tzen bewegten sich in einem Zeitraum von mehreren Minuten nicht. Die
Wechselwirkung von NH3 mit der Platinoberfla¨che ist relativ gering, die Aktivie-
rungsenergie der Desorption betra¨gt etwa 75 kJ/mol. Die Bindungsenergie von NH3
auf Platin ist nur schwach struktursensitiv [52]. Auch ein unimolekularer Zerfall von
NH3 auf Platin wurde unterhalb von 600 K nie beobachtet.
Betrachtet man den Verlauf der Restrukturierung, so fa¨llt auf, daß die unversehrten
Stufenkanten vergleichsweise stabil sind. Es dauert zwei bis drei Minuten, bis die
ersten Atome aus den Stufenkanten herausgelo¨st werden. An diesen Fehlstellen wer-
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den anschließend deutlich schneller weitere Atome herausgelo¨st, einmal entstandene
Einbuchtungen wachsen rasch weiter. Die Bindungssta¨rke der Platinatome im Gitter
spielt bei diesem Prozeß eine wichtige Rolle. Stufenatome sind niedriger koordiniert
als Atome einer ebenen Oberfla¨che und damit schwa¨cher gebunden. Am schwa¨chsten
gebunden sind Kinkenatome, die nur mit sechs Platinatomen koordiniert sind.
Eine mo¨gliche Erkla¨rung fu¨r die Mobilita¨t der Pt - Atome liefern Horch et al., die
zeigten, das adsorbierter Wasserstoff auf Pt(110) die Mobilita¨t der Pt - Atome bei
Raumtemperatur um einen Faktor 500 erho¨ht [64]. Dabei bilden sich mobile Pt -
H - Komplexe, bei denen der Wasserstoff oben auf dem Platinatom sitzt und als
Erho¨hung im STM sichtbar wird. Diese Pt - H - Komplexe haben bei Raumtempe-
ratur und einem Wasserstoffdruck von 7 · 10−7 mbar eine mittlere Lebenszeit von
18 s, was einer Zerfallsenergiebarriere von 0.8 eV entspricht. Die Diffusionsbarrie-
re ist gegenu¨ber Pt - Atomen um etwa 0.16 eV reduziert. Die beobachtete erho¨hte
Mobilita¨t der Platinatome kann also durch Wasserstoff erkla¨rt werden, wenn wenig-
stens ein kleiner Teil des adsorbierten Ammoniaks auf der Oberfla¨che zumindest zu
NH2,ad und Had zerfa¨llt.
Abbildung 5.11 zeigt eine schematische Darstellung der aufgerauhten Stufenkante.
Die La¨nge der Kantenlinie ist deutlich vergro¨ßert, es gibt also mehr Stufenpla¨tze
als bei geraden Stufenkanten. Desweiteren entstehen beim Ma¨andern der Stufen-
kanten Stufenpla¨tze mit (100) - Orientierung, und zwar um so mehr, je gro¨ßer die
Korrugation der Stufenkante ist.
Dies la¨ßt darauf schließen, daß es Wechselwirkungen zwischen NH3 und den Stu-
fenkanten gibt. Wenn diejenigen Adsorptionspla¨tze auf der Terrasse, die an einer
Stufenkante angrenzen, energetisch gegenu¨ber denjenigen auf der freien Terrassen-
fla¨che begu¨nstigt wa¨ren, dann wu¨rde eine einmal entstandene Einbuchtung in der
Stufenkante durch hier sta¨rker gebundenes NH3 thermodynamisch stabilisiert.
Im STM - Bild in Abbildung 5.9 ist zu erkennen, daß sich die NH3 - Moleku¨le bei
der (2 × 2) - U¨berstruktur am Fuß der Stufe ausrichten. Auch die Einbuchtung in
der Stufe links im Bild ist mit NH3 besetzt. Die daru¨berliegende Stufenfla¨che ist
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(100) (111)
Abbildung 5.11: Schematische Darstellung der restrukturierten Pt(443) - Oberfla¨che.
Durch das Ma¨andern der Stufenkanten entstehen (100) - orientierte Stufenpla¨tze. Die
Gesamtzahl der Stufenpla¨tze ist vergro¨ßert.
an der Kante adsorbatfrei. Dies ist ein Indiz fu¨r eine bevorzugte Adsorption an
Pla¨tzen zu Fuße von Stufen. Ein weiteres Indiz hierfu¨r ist der Haftkoeffizient von
NH3 auf Platin, der auf gestuften Fla¨chen deutlich gro¨ßer ist als auf nicht gestuften
Fla¨chen [52]. Der ho¨chste Haftkoeffizient wurde auf der sehr rauhen Pt(210) - Fla¨che
gefunden, der geringste auf Pt(111). Der Unterschied betrug dabei einen Faktor 10
[52].
Eine weitere Mo¨glichkeit zur Stabilisierung der restrukturierten Stufenkanten be-
steht darin, daß auch bei Raumtemperatur ein geringer Teil der NH3 - Moleku¨le
zerfa¨llt. Wenn nun der atomare Stickstoff bevorzugt (100) - orientierte Adsorptions-
pla¨tze besetzen wu¨rde, ka¨me es wiederum zu einer thermodynamischen Stabilisie-
rung einer einmal entstandenen Einbuchtung. Rechnungen von W. Offermans zeigen
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allerdings, daß N - Atome bevorzugt fcc - Terrassenpla¨tze besetzen [63]. Aber auch
ein Stickstoffatom, daß den fcc - Platz besetzt, den ein Platinatom aus der Stufen-
kante gerade verlassen hat, wu¨rde die gerade entstandene Einbuchtung stabilisieren,
wenn es auf diesem Platz fester gebunden wa¨re als auf fcc - Pla¨tzen auf der freien
Terrasse. An dieser Stelle sind weitere Rechnungen erforderlich.
Im Prinzip sollte sich der zuletzt skizzierte Mechanismus, der auf der Dissoziation
von NH3 beruht, leicht von dem eingangs entworfenen unterscheiden lassen, da im
2. Mechanismus in einem thermischen Desorptionsexperiment die Zerfallsprodukte
N2 und H2 auftreten wu¨rden. Aus experimentellen Gru¨nden war ein solches TDS -
Experiment hier nicht realisierbar, so daß, solange es keine eindeutigen Belege fu¨r die
Abwesenheit von dissoziierten NH3 - Adsorbaten gibt, weiterhin beide Mechanismen
in Betracht gezogen werden sollten. Zumindest der Zerfall von NH3,ad in NH2,ad
und Had ist sehr wahrscheinlich, da die gegenu¨ber Vakuumbedingungen deutlich
erho¨hte Mobilita¨t der Platinatome auf die Anwesenheit von freien H - Atomen auf
der Oberfla¨che hindeutet.
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Kapitel 6
Numerische Modellierung der
Ammoniakoxidation
In Kapitel 4 wurde die Kinetik der Reaktionssysteme NH3 + O2 /Pt(533) und NH3
+ O2 /Pt(443) untersucht. Dabei wurden die Reaktionskana¨le N2 und NO gefunden,
im Gegensatz zu Messungen bei hohen Druck > 1 mbar [5] [6] [9] konnte jedoch kein
N2O nachgewiesen werden. Die absolute Reaktionsraten und die Selektivita¨t zeigen
eine starke Abha¨ngigkeit von der Probentemperatur, dem Partialdruckverha¨ltnis,
dem Gesamtdruck und der Stufenorientierung der Platinoberfla¨chen.
Um ein tiefergehendes Versta¨ndnis der den Beobachtungen zugrunde liegenden Re-
aktionsmechanismen zu erlangen, wird in diesem Kapitel ein realistisches mathema-
tisches Modell durch Differentialgleichungen aufgestellt und eine numerische Simu-
lation der Reaktion durchgefu¨hrt. Der Begriff realistisch bedeutet hier, daß fu¨r die
in den Gleichungen auftretenden Konstanten wie Reaktionsgeschwindigkeiten und
Haftkoeffizienten experimentelle Werte aus der Literatur verwendet werden. Auf
diese Weise ko¨nnen die aus den Simulationen erhaltenen Ergebnisse direkt mit den
Experimenten verglichen werden.
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6.1 Das mathematische Modell
6.1.1 Reaktionsgleichungen
Ausgangspunkt fu¨r das hier verwendete Reaktionsgleichungssystem ist das schon in
Kapitel 2.1 erwa¨hnte Modell von Mieher und Ho [10]. Es lautet:
NH3 ⇀↽ NH3,ad
O2 ⇀↽ 2Oad
NH3,ad + Oad → NH2,ad + OHad
NH2,ad + Oad → NHad + OHad
NHad + Oad → Nad + OHad
NH3,ad + OHad → NH2,ad + H2O
NH2,ad + OHad → NHad + H2O
NHad + OHad → Nad + H2O
2Nad → N2
Nad + Oad ⇀↽ NOad
2OHad → H2O + Oad
Der Zerfall von NH3 wird dabei durch Wechselwirkung mit Sauerstoff oder OH ein-
geleitet. Die thermisch aktivierte Dissoziation von Ammoniak wird vernachla¨ssigt.
Problematisch dabei ist, daß fu¨r die Reaktionen von NH2 und NH mit O bzw. OH
keine kinetischen Daten in der Literatur existieren. Bradley et al. schlagen den Re-
aktionsweg
NH3,ad + Oad → NHad + OHad + Had
NHad + Oad → OHad + Nad T < 400K
NHad + 2Oad → NOad + OHad T > 400K
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vor, kommen also ohne NH2 aus. In dem in dieser Arbeit verwendeten Modell wird
aus Gru¨nden der Vereinfachung folgender Reaktionsweg verwendet:
NH3,ad + Oad → Nad + OHad + 2Had
Nad + Oad ⇀↽ NOad
Had + Oad → OHad
Dabei wird davon ausgegangen, daß die Reaktion von NH3 mit O geschwindigkeits-
bestimmend ist, wa¨hrend die Zwischenprodukte NH2 und NH, die aufgrund ihrer
geringeren Adsorptionsenergie [63] mobiler und reaktiver als NH3 sind, rasch mit
Sauerstoff weiterreagieren. Diese Annahme wird durch den hohen reaktiven Haftko-
effizienten von NH3 bei Sauerstoffu¨berschuß, der auf Pt(533) bei 0.2 und auf Pt(443)
bei 0.15 liegt (vgl. Kapitel 4.2.3), den geringen reaktiven Haftkoeffizienten kleiner
als 0.05 auf beiden Oberfla¨chen bei Ammoniaku¨berschuß sowie die sehr geringen
Zerfallsraten fu¨r NH3 in Abwesenheit von Sauerstoff gestu¨tzt. Die von Bradley ge-
fundene Temperaturabha¨ngigkeit bei der NO - und OH - Produktion ergibt sich
hier aus der deutlich niedrigeren Aktivierungsenergie fu¨r die OH - Produktion im
Vergleich zur NO - Produktion.
Insgesamt dienen die folgenden vereinfachten Modellgleichungen als Grundlage fu¨r
mathematische Modell der Ammoniakoxidation.
O2 + 2∗⇀↽ 2Oad (6.1)
NH3 + ∗⇀↽ NH3,ad (6.2)
NH3,ad + Oad + 2∗ → Nad + 2Had + OHad (6.3)
Had + Oad → OHad + ∗ (6.4)
OHad + Had → H2O + 2∗ (6.5)
2OHad → Oad + H2O + ∗ (6.6)
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2Nad → N2 + 2∗ (6.7)
Oad + Nad ⇀↽ NOad + ∗ (6.8)
NOad → NO + ∗ (6.9)
2NOad → N2O + Oad + ∗ (6.10)
2Had → H2 + 2∗ (6.11)
Die Gleichungen (6.1) und (6.2) beschreiben die Adsorption von O2 und NH3 . Da-
bei werden freie Adsorptionspla¨tze durch * gekennzeichnet. Bei der Adsorption von
O2 wird davon ausgegangen, daß es sofort dissoziiert. NH3 adsorbiert zuna¨chst als
Moleku¨l. Fu¨r die Dissoziation von NH3 wird als dominanter Reaktionskanal die Re-
aktion mit chemisorbiertem Sauerstoff, der ein Wasserstoffatom abzieht, und ein
anschließender schneller Zerfall des verbleibenden NH2 angenommen. Diesen Vor-
gang beschreibt Gleichung (6.3).
Die Bildung von Wasser, welches oberhalb von 150 K sofort von der Oberfla¨che
desorbiert, erfolgt durch die Reaktion von adsorbiertem Sauerstoff mit zwei adsor-
bierten Wasserstoffatomen oder durch Reaktion zweier OH - Moleku¨le. Im Modell
wird davon ausgegangen, daß die Addition des ersten Protons ratenlimitierend ist
(6.4) und der Schritt (6.6) nur unwesentlich zur H2O - Bildung beitra¨gt. Untersu-
chungen von Wintterlin zeigen, daß die Produktion von Wasser nach Gleichung (6.6)
nur bei tiefen Temperaturen unterhalb von 400 K relevant ist [65] [66].
Die adsorbierten Stickstoffatome ko¨nnen entweder miteinander zu N2 reagieren und
desorbieren (6.7) oder mit Sauerstoff NO bilden (6.8). Der NO - Bildungsschritt ist
dabei reversibel, denn adsorbiertes NO zerfa¨llt leicht auf Pt(100) [12]. Das NO kann
desorbieren (6.9) oder zu N2O weiterreagieren, das anschließend desorbiert (6.10).
Da bei Dru¨cken unter 1 · 10−2 mbar in keiner Messung N2O nachgewiesen werden
konnte, wird die N2O - Bildung im Modell nicht beru¨cksichtigt.
Atomarer Wasserstoff rekombiniert zu H2 und desorbiert im betrachteten Tempera-
turbereich sofort von der Oberfla¨che.
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6.1.2 Das Differentialgleichungssystem
Die Modellgleichungen in Abschnitt 6.1 liefern Ratengleichungen in Form eines Sy-
stems gewo¨hnlicher gekoppelter Differentialgleichungen. Das Modell beschreibt die
isotherme NH3 - Oxidation an gestuften Platinoberfla¨chen unter Niedrigdruckbedin-
gungen (p < 1 mbar), d. h. die N2O - Bildung wird vernachla¨ssigt. Massentrans-
portprobleme werden nicht beru¨cksichtigt, es wird also ein gradientenfreier ’Ru¨hr-
kesselreaktor’ vorausgesetzt.
In diesem Modell wird u¨ber die gesamte Oberfla¨che gemittelt. Dabei wird die be-
trachtete Modelloberfla¨che als starr angenommen. Adsorbat - und reaktionsindu-
zierte A¨nderungen der Oberfla¨chenstruktur, wie sie in Kapitel 5 besprochen wurden,
ko¨nnen daher hier nicht beru¨cksichtigt werden.
Das Modell geht davon aus, daß sich die unterschiedlichen Orientierungen, Pt(533)
und Pt(443), dadurch modellieren lassen, daß man nur die strukturempfindlichen
Konstanten a¨ndert. Dies sind im wesentlichen die O2 - Adsorption und die NO -
Bildung bzw. der NO - Zerfall. Es wurden auf eins normierte Bedeckungsgrade ver-
wendet. Bei NH3 und O2 wurde den auf Pt(111) ermittelten Sa¨ttigungsbedeckungen
Rechnung getragen.
Da fu¨r die hier behandelten Oberfla¨chen keine Literaturdaten bekannt sind, werden
die Fla¨chen als eine U¨berlagerung von Pt(111) und Pt(100) behandelt, wobei fu¨r
die Reaktivita¨t die (100) - Stufen von Pt(533) verantwortlich gemacht werden. Fu¨r
die Desorption von O2 und NH3 werden die Daten von Pt(111) verwendet. Fu¨r die
(111) - orientierten Stufen von Pt(443) wird angenommen, daß sich diese a¨hnlich
wie die (100) - orientierten Stufen verhalten.
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Es ergibt sich folgendes Gleichungssystem:
dθO
dt
= 2 · k1pO2(1− 4 · θO − θNO − θN − 3 · θOH − 3 · θNH3)2 − k2θ2O
− k3θNH3θOθ2empty − k4θHθO − k5θOθN + k6θNOθempty (6.12)
dθNH3
dt
= k7pNH3(1− 4 · θNH3 − θOH)− k8θNH3 − k3θNH3θOθ2empty (6.13)
dθOH
dt
= k3θNH3θOθ
2
empty + k4θOθH − k9θOHθH (6.14)
dθH
dt
= 2 · k3θNH3θOθ2empty − k4θOθH − k9θOHθH − k10θ2H (6.15)
dθN
dt
= k3θNH3θOθ
2
empty − k5θOθN + k6θNOθempty − 2 · k11θ2N (6.16)
dθNO
dt
= k5θOθN − k6θNOθempty − k12θNO (6.17)
θempty = 1− 2 · θO − 2 · θN − θNO − θNH3 (6.18)
Die Anzahl der pro Zeiteinheit auf die unbedeckte Fla¨che adsorbierenden Teilchen
berechnet sich aus den Konstanten k1 und k7 multipliziert mit dem jeweiligen Par-
tialdruck von O2 bzw. NH3 . Die kinetische Gastheorie liefert fu¨r die Konstanten
folgenden Ausdruck:
ki =
S0i√
2pimikT
i = 1, 7
Dabei ist S0i der Anfangshaftkoeffizient des Gases i, mi die Masse der Teilchen, k
die Boltzmannkonstante und T die Gastemperatur. Der Haftkoeffizient von NH3
ist von der Dichte der Stufen und Kinken auf der Oberfla¨che abha¨ngig und liegt
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auf Pt(210) um einen Faktor 10 ho¨her als auf Pt(111). Auf gestuften Oberfla¨chen
ohne Kinken liegt der Wert dazwischen. Absolute Zahlenwerte existieren nicht [52].
Der ho¨chste im Rahmen dieser Arbeit gemessene reaktive Haftkoeffizient liegt bei
0.23. Die Probentemperatur betrug dabei 625 K. Da bei dieser Temperatur NH3
auch schnell desorbiert, liegt der gesamte Haftkoeffizient ho¨her. In den Rechnungen
wurde ein Wert von 0.47 verwendet, mit dem die besten Resultate erzielt wurden,
vor allem fu¨r die Sa¨ttigungsrate von N2, auf die sich der Haftkoeffizient von NH3
am sta¨rksten auswirkt.
Deutlich komplizierter ist die Bestimmung des Haftkoeffizienten fu¨r die dissoziative
Sauerstoffadsorption. Er ist abha¨ngig von der Oberfla¨chenorientierung, der Stufen-
dichte und der Oberfla¨chentemperatur.
Fu¨r gestufte Pt(111) - Oberfla¨chen errechnet Kuipers [67] unter der Voraussetzung,
daß der Sauerstoff bei der dissoziativen Adsorption zuna¨chst einen molekularen
Precursorzustand durchlaufen muß und aus diesem heraus auch wieder desorbie-
ren kann, folgende Funktion fu¨r den Haftkoeffizienten fu¨r Sauerstoff:
s0(θS,T) = (0.27 + 0.1 · θS) · (
νd
νc
· e−∆ER·T · (1− θS)2 + 1)−1
mit θS Bedeckungsgrad der Stufenpla¨tze, νc und νd die pra¨exponentiellen Faktoren
von Desorption und dissoziativer Chemisorption des Precursorzustandes und ∆E =
Ed−Ec die Differenz der Aktivierungsenergie dieser beiden Prozesse. ∆E bestimmte
er auf 3 kJ/mol fu¨r ein θS von 0.05 und den doppelten Wert fu¨r θS = 0.1.
νd
νc
wurde
durch Anpassung an experimentelle Daten auf 11.7 fu¨r θS = 0.05 bestimmt.
Gee und Hayden fu¨hrten Messungen mit einem O2 - Molekularstrahl auf Pt(533)
durch [68] Sie verwendeten einen a¨hnlichen Ausdruck, um den Haftkoeffizienten von
Sauerstoff bei niedriger Strahlenergie < 0.15 eV zu berechnen:
129
s0 = α · (
νd
νc
· e
−∆E
kB·T + 1)−1
wobei α die Haftwahrscheinlichkeit des physisorbierten Precursors ist. Beste U¨ber-
einstimmung mit experimentellen Ergebnissen erhielten sie fu¨r α = 0.33, νd
νc
= 80
und ∆E = 120meV.
Aufbauend auf diese Daten wurde fu¨r die Rechnungen dieser Arbeit die Formel
von Gee und Hayden mit α = 0.33 und ∆E = 12kJ/mol verwendet, was etwa 120
meV/Moleku¨l entspricht. Da bei 300 K im Experiment die thermische Energie der
Sauerstoffmoleku¨le mit etwa 0.025 eV niedriger ist, wurde das Verha¨ltnis νd
νc
nicht
u¨bernommen, sondern aus den experimentellen Werten fu¨r den reaktiven Haftkoeffi-
zienten bestimmt. Es muß immer sreac < s0 gelten. Bei hohen Temperaturen und NH3
- U¨berschuß liegt die Gesamtbedeckung nahe Null. Hier sollten sreac und s0 in etwa
u¨bereinstimmen. Ein Vergleich dieser Daten mit den errechneten Haftkoeffizienten
ergab gute U¨bereinstimmung fu¨r νd
νc
= 18.
Der Ausdruck (1 − 4 · θO − θNO − θN − 3 · θOH − 3 · θNH3) in Gleichung 6.12 be-
schreibt die Anzahl der freien Adsorptionspla¨tze fu¨r die Sauerstoffadsorption. Dabei
wird angenommen, daß sowohl die molekularen wie auch die atomaren Spezies die
Sauerstoffadsorption inhibieren. Atomar adsorbierter Sauerstoff besetzt auf Pt(111)
dreifach koordinierte Adsorptionspla¨tze und bildet bei hoher Bedeckung eine (2×2)
- U¨berstruktur mit einer Maximalbedeckung von 0.25 ML. Die Anwesenheit von
adsorbierten Sauerstoffatomen entziehen dem adsorbierenden Sauerstoff daher je-
weils 4 Adsorptionspla¨tze, daher geht diese Bedeckung vierfach in die Rechnung
ein. Auch atomar adsorbierter Wasserstoff und Stickstoff besetzen jeweils dreifach
koordinierte Pla¨tze. Da hier ein Einfluß auf benachbarte Adsorptionspla¨tze nicht
bekannt ist, wird davon ausgegangen, daß sie dem Sauerstoff jeweils einen Adsorp-
tionsplatz entziehen, daher gehen sie einfach in die Rechnung ein. Die auf ’on top’ -
Positionen adsorbierten NH3 - und OH - Moleku¨le inhibieren auch die drei benach-
barten dreifach koordinierten Pla¨tze, gehen also dreifach in die Rechnung ein. NO,
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das bei kleiner Bedeckung auf dreifach koordinierten Pla¨tzen adsorbiert ist, wird mit
einem Faktor eins beru¨cksichtigt. Eine ho¨here Sauerstoffbedeckung von 0.5 an den
Stufenkanten [63] sowie eine bevorzugte Adsorption von Sauerstoff wird in diesem
vereinfachten Modell nicht beru¨cksichtigt. Es ist damit zu rechnen, daß sich daher
insbesondere bei geringen Sauerstoffbedeckungen eine verringerte Reaktivita¨t und
eine geringere NO - Produktion als im Experiment ergibt.
Die freien Adsorptionspla¨tze fu¨r NH3 werden durch den Ausdruck (1−4·θNH3−θOH)
in Gleichung 6.13 beschrieben. Bradley et al. zeigten, daß atomar adsorbierter Sau-
erstoff die Adsorption von NH3 nicht inhibiert [1]. Einfluß auf die NH3 - Adsorption
haben nur bereits adsorbiertes NH3 sowie OH, welches wie NH3 ’on top’ Pla¨tze be-
setzt [63]. NO besetzt nur bei hohen Bedeckungen ’on top’ - Pla¨tze. Da bei eigenen
XPS - Messungen von NH3 und O2 auf Pt(533) unter Reaktionsbedingungen im
Temperaturbereich von 350 K bis 770 K keine NO - Bedeckung nachgewiesen wer-
den konnte, spielt NO bei der NH3 - Adsorption hier keine Rolle. Da NH3 oberhalb
von 160 K unter Ausbildung einer (2 × 2) - U¨berstruktur eine Maximalbedeckung
von 0.25 erreicht, geht die NH3 - Bedeckung vierfach in die Berechnung ein. OH be-
setzt einen ’on top’ - Platz und geht einfach in die Rechnung ein. Die Gro¨ße θempty
bezeichnet die fu¨r den NO - Zerfall relevanten freien Adsorptionspla¨tze.
Bei allen anderen Reaktionsschritten handelt es sich jeweils um aktivierte Prozesse,
deren Temperaturabha¨ngigkeit gegeben ist durch:
ki = νie
Ei
RT
mit νi: Frequenzfaktor, Ei: molare Aktivierungsenergie, R: allgemeine Gaskonstante
und T: Temperatur. Die Frequenzfaktoren und Aktivierungsenergien wurden soweit
mo¨glich aus der Literatur entnommen. Da fu¨r die NO - Bildung die Pt(100) - Fla¨che
die aktive Orientierung ist und Pt(100) auch sonst deutlich reaktiver als Pt(111)
ist, wird im Modell davon ausgegangen, daß die Reaktionsschritte hauptsa¨chlich an
den (100) - orientierten Stufenpla¨tzen stattfindet und die Reaktionsprodukte durch
Diffusion auf die Terrassenpla¨tze gelangen. Daher wurden fu¨r die Rechnungen die
Konstanten fu¨r Pt(100) verwendet. Alle verwendeten Konstanten sind in Tabelle 6.1
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aufgelistet.
Wichtige Fitparameter fu¨r die Rechnungen sind die Konstanten fu¨r die Reaktion
von NH3 mit atomarem Sauerstoff. XPS - Messungen zeigen, daß eine zuvor erzeug-
te Sauerstoffbedeckung auf Pt(533) bei Raumtemperatur auch bei geringem Am-
moniakdruck innerhalb kurzer Zeit abreagiert. Bereits nach weniger als einer Minu-
ten ist eine Sauerstoffbedeckung von 0.25 ML bei pNH3 = 3 · 10−5 mbar vollsta¨ndig
abreagiert. Rechnerisch ließ sich dieses Verhalten nur mit einer Aktivierungsener-
gie fu¨r diese Reaktion unterhalb von 85 kJ/mol simulieren. In den Rechnungen
Konstante ki Prozeß Fla¨che νi[s
−1] Ei[kJ mol−1] Referenz
k1 O2 - Adsorption (533) - 12 [68]
k2 O2 - Desorption (111) 3.6 · 10−13 213 [41]
k3 NH3 + O (533) 1.5 · 1011 75 fit
k4 OH - Bildung (100) 1 · 1013 54 [69]
k5 NO - Bildung (100) 5 · 1014 88 [70] + fit
k6 NO - Dissoziation (100) 5 · 1014 100 [70] + fit
k7 NH3 - Adsorption (533) - - *)
k8 NH3 - Desorption (100) 1 · 109 75 [52]
k9 H2O - Bildung (533) 1 · 1013 54 gescha¨tzt
k10 H2 - Desorption (100) 8 · 1012 96 [69]
k11 N2 - Desorption (100) 1.3 · 1011 85 [71] [72]
k12 NO - Desorption (100) 1.7 · 1015 155 [12]
Tabelle 6.1: Auflistung aller fu¨r die Integration der Modellgleichungen verwendeten
Konstanten. *) gema¨ß kinetischer Gastheorie mit einem Haftkoeffizienten von 0.47
(fit)
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wurde eine Aktivierungsenergie von 75 kJ/mol verwendet. Der Frequenzfaktor hat
bei tieferen Temperaturen einen starken Einfluß auf die Reaktionsraten, beson-
ders auf die N2 - Rate. Beste U¨bereinstimmung mit den Experimenten wurde fu¨r
νNH3+O = 1.5 · 1011s−1 gefunden.
XPS - Messungen an Pt(533) zeigten einen Zerfall von NO ab etwa 350 K. Dieser
Vorgang legt nahe, daß gestufte Fla¨chen bei der Dissoziation von NO reaktiver sind
als die glatte (100) - Fla¨che. Daher wird bei den Rechnungen von einer reduzierten
Aktivierungsenergie fu¨r die NO - Dissoziation ausgegangen. Gute U¨bereinstimmung
mit dem experimentellen Befund wurde durch eine Verringerung der Aktivierungs-
energie um 17 kJ/mol gegenu¨ber dem Literaturwert erreicht. Gema¨ß dem Prinzip
der mikroskopischen Reversibilita¨t wird auch eine reduzierte Aktivierungsenergie fu¨r
die NO - Bildung verwendet.
Da bei diesem vereinfachten Modell u¨ber alle Oberfla¨chenpla¨tze gemittelt wird, muß
bei den oberfla¨chenselektiven Prozessen noch beru¨cksichtigt werden, daß nur ein
Teil der Pla¨tze wirklich (100) - Orientierung haben. Dies geschieht hier durch eine
Verringerung der Frequenzfaktoren. Dabei wurden fu¨r die stark struktursensitiven
Prozesse NO - Bildung und NO - Dissoziation um einen Faktor vier verringerte
Frequenzfaktoren verwendet.
6.2 NH3 + O2 / Pt(533)
Alle Ergebniswerte wurden auf folgende Weise berechnet: Fu¨r ein festes Wertetri-
pel Temperatur, pO2, pNH3 wurde jeweils die Rechnung bei unbedeckter Oberfla¨che
gestartet und solange fortgefu¨hrt, bis sich keine signifikanten A¨nderungen von Re-
aktionsraten und Bedeckungen mehr ergaben. Dann wurde einer der drei Parameter
vera¨ndert und eine neue Rechnung gestartet. Es handelt sich also bei allen Ergeb-
nissen um stationa¨re Werte.
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6.2.1 Einfluß der Temperatur
In Abbildung 6.1 sind die Ergebnisse der Rechnungen in Abha¨ngigkeit von der Tem-
peratur bei einem Ammoniakdruck von pNH3 = 1 · 10−4 mbar und einem Sauer-
stoffdruck von 3.3 · 10−5 mbar (a), 1 · 10−4 mbar (b), 3.3 · 10−4 mbar (c) dargestellt.
Zum Vergleich sind die bei diesen Partialdru¨cken experimentell gefundenen Werte
mit aufgetragen. Die Rechnungen ergeben bei tieferen Temperaturen dominierende
N2 - Produktion und bei ho¨heren Temperaturen dominierende NO - Produktion.
Beide Maxima verschieben sich mit steigendem pO2 hin zu tieferen Temperaturen,
der Temperaturbereich mit dominierender N2 - Produktion wird dabei schmaler.
Dieses Ergebnis steht in guter U¨bereinstimmung mit den experimentellen Ergebnis-
sen. Sowohl die Temperaturen der Maxima als auch die Temperatur, bei der das
dominierende Produkt wechselt, werden im Rahmen der Meßgenauigkeit exakt re-
produziert.
Etwas anders sieht es bei den absoluten Raten aus. Die Maximalraten sind in den
Rechnungen stark vom Sauerstoffdruck abha¨ngig, bei Verdreifachung von pO2 ver-
dreifachen sich in etwa auch die Raten sowohl von N2 als auch von NO. Im Ex-
periment ist diese Abha¨ngigkeit weniger stark ausgepra¨gt. Hier verdoppeln sich die
Reaktionsraten bei Verdreifachung von pO2 in etwa. Die absoluten Raten stimmen
bei Rechnung und Experiment nur bei pO2 = 3.3 · 10−4 mbar u¨berein, bei kleineren
Sauerstoffdru¨cken liegen die errechneten Raten zu niedrig. Die sta¨rkere Abha¨ngig-
keit der NO - Rate vom Sauerstoffdruck im Vergleich zur N2 - Rate wird aber in
den Rechnungen korrekt wiedergegeben.
Die sich aus den oben dargestellten Rechnungen ergebenden Adsorbatbedeckungen
sind in Abbildung 6.2 aufgetragen. Die NH3 - Bedeckung liegt bei 400 K nahe der
Maximalbedeckung von 0.25 ML und fa¨llt ab etwa 500 K mit steigender Tempera-
tur deutlich ab. Dies ist auf die mit der Temperatur stark steigende Desorptionsrate
zuru¨ckzufu¨hren. Bei einem hohen Sauerstoffdruck von pO2 = 3.3 · 10−4 mbar in Ab-
bildung 6.2c ist der Ru¨ckgang aufgrund des hier deutlich ho¨heren Reaktionsumsatzes
sta¨rker als bei einem geringeren Sauerstoffdruck von pO2 = 3.3 · 10−5 mbar in Ab-
bildung 6.2a.
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Abbildung 6.1: Abha¨ngigkeit der Produktionsraten von N2 und NO auf Pt(533)
von der Temperatur bei pNH3 = 1 · 10−4 mbar und einem Sauerstoffdruck von a)
3.3 · 10−5 mbar , b) 1 · 10−4 mbar und c) 3.3 · 10−4 mbar. Ergebnisse der Rechnun-
gen und experimentelle Werte im Vergleich.
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Noch deutlicher ist der Einfluß des Reaktionsumsatzes anhand der Sauerstoffbe-
deckung zu erkennen. Bei 400 K liegt sie je nach pO2 bei 0.01 bis 0.03 und fa¨llt
zuna¨chst mit steigender Temperatur steil ab. Hier setzt die Oxidation von Ammo-
niak ein, entsprechend steigen die Bedeckungen von N und NO an. Unterhalb von
450 K sind die Desorptionsraten von N2 und NO sehr gering und aus Mangel an
freien Adsorptionspla¨tzen kann kein weiterer Sauerstoff adsorbieren. Es stellt sich
ein festes Bedeckungsverha¨ltnis bezu¨glich der Adsorbate ein. Nach außen hin gibt
es keinen Reaktionsumsatz, die Probe erscheint katalytisch inaktiv, obwohl auf der
Fla¨che wa¨hrend des transienten Bereichs bereits Reaktion stattgefunden hat.
Oberhalb von etwa 450 K beginnt N2 zu desorbieren, die N - Bedeckung sinkt. Pa-
rallel dazu sinkt auch die NO - Bedeckung. Der Grund hierfu¨r ist der Zerfall von NO
- Moleku¨len. Die NO - Desorptionsrate ist aufgrund der hohen Desorptionsenergie in
diesem Temperaturbereich nur sehr gering. Die Sauerstoffbedeckung sinkt weiter, da
mit steigender Temperatur die Reaktivita¨t und somit der Umsatz steigt, wa¨hrend
die Sauerstoff - Adsorptionsrate aufgrund der sich nur wenig a¨ndernden Gesamtbe-
deckung nahezu konstant bleibt. Der Reaktionsumsatz ist also durch die von den
restlichen Adsorbaten behinderte Sauerstoffadsorption limitiert.
Oberhalb von 500 K stabilisiert sich die Sauerstoffbedeckung. Aufgrund der deut-
lich zuru¨ckgehenden NH3 - Bedeckung steigt die Adsorptionsrate von Sauerstoff im
gleichen Maße wie die Reaktivita¨t, bei hinreichend großem pO2 in Abbildung 6.2c
sogar sta¨rker, so daß hier die Sauerstoffbedeckung wieder ansteigt. Die Bedeckungen
von N und NO gehen weiter zuru¨ck, bei N aufgrund der steigenden Desorptionsra-
te von N2 , bei NO aufgrund steigender Zerfallsrate, die Desorption von NO spielt
hier nur eine geringe Rolle. Die Selektivita¨t der Reaktion liegt bei den betrachteten
Druckverha¨ltnissen weit auf der Seite der N2 - Produktion.
Oberhalb von 650 K geht die Sauerstoffbedeckung wieder zuru¨ck. Da hier die Be-
deckungen der u¨brigen Adsorbate kleiner als 0.05 ML ist, spielt dabei eine adsorbat-
induzierte Behinderung der Sauerstoffadsorption keine Rolle mehr. Der Ru¨ckgang
der Sauerstoffbedeckung ist nun auf die Temperaturabha¨ngigkeit des Haftkoeffizi-
enten zuru¨ckzufu¨hren, der sich mit steigender Temperatur verringert. In diesem
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Abbildung 6.2: Simulierte Abha¨ngigkeit der Bedeckungen auf Pt(533) von der Tem-
peratur bei pNH3 = 1 · 10−4 mbar und einem Sauerstoffdruck von a) 3.3 · 10−5 mbar
, b) 1 · 10−4 mbar und c) 3.3 · 10−4 mbar.
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Temperaturbereich konkurrieren NO - Desorption und NO - Zerfall, die NO - Rate
steigt an. Je gro¨ßer pO2 und somit auch die Sauerstoffbedeckung, desto gro¨ßer ist
die NO - Rate.
Mit weiter steigender Temperatur sinken alle Bedeckungen weiter, die Sauerstoffbe-
deckung jedoch am langsamsten. Da nun die Desorption von NO schneller ist als der
Zerfall und nahezu alles produzierte NO desorbiert, liegt die Selektivita¨t der Reak-
tion weit auf der Seite der NO - Produktion. Aufgrund der geringen N - Bedeckung
wird kaum noch N2 - produziert. Der bei weiter steigender Temperatur zu beobach-
tende Ru¨ckgang der NO - Produktionsrate ist neben Sauerstoffdesorption auf den
weiter sinkenden Sauerstoffhaftkoeffizienten zuru¨ckzufu¨hren. Die Reaktivita¨t ist also
bei hohen Temperaturen durch den Haftkoeffizienten von Sauerstoff limitiert.
6.2.2 Einfluß des Sauerstoffdruckes
In Abbildung 6.3 sind die berechneten Reaktionsraten fu¨r N2 und NO auf Pt(533)
bei 550 K in Abha¨ngigkeit vom Sauerstoffdruck fu¨r verschiedene Ammoniakdru¨cke
von 1 · 10−5 mbar (a), 3.3 · 10−5 mbar (b) und 1 · 10−4 mbar (c) aufgetragen. Zum
Vergleich werden auch die experimentell gefundenen Werte dargestellt. Die Rechnun-
gen ergeben einen Anstieg der N2 - Produktionsraten mit pO2 , die Reaktionsordnung
betra¨gt nahezu 1. Bei etwa dreifachem Sauerstoffu¨berschuß stellt sich eine nahezu
konstante Sa¨ttigungsrate ein, die Raten fallen dabei mit steigendem pO2 geringfu¨gig
ab. Im Vergleich mit den experimentell gefundenen N2 - Raten zeigt sich jeweils
eine gute U¨bereinstimmung. Sowohl die Steigung als auch die absoluten Reaktions-
raten sind in Rechnung und Experiment in guter Na¨herung gleich. Nur im Bereich
mit starkem Ammoniaku¨berschuß liegen die experimentellen Werte etwas ho¨her, die
Abweichung liegt im Rahmen der Meßgenauigkeit. Bei pNH3 = 1 · 10−4 mbar liegen
die errechneten Raten bei hohem Sauerstoffdruck, wie auch die Reaktionsordnung
allgemein, etwas ho¨her als im Experiment.
Die NO - Produktionsraten sind bei Ammoniaku¨berschuß gering. Sie steigen mit dem
Sauerstoffdruck stark an, die Reaktionsordnung betra¨gt etwa 2. Bei etwa zehnfachem
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Abbildung 6.3: Abha¨ngigkeit der Produktionsraten von N2 und NO auf Pt(533)
vom Sauerstoffdruck bei 550 K und einem Ammoniakdruck von a) 1 · 10−5 mbar,
b) 3.3 · 10−5 mbar und c) 1 · 10−4 mbar. Ergebnisse der Rechnungen (mit Linien
verbunden) und experimentelle Werte (Einzelpunkte) im Vergleich.
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Sauerstoffu¨berschuß flacht der Ratenverlauf deutlich ab und die NO - Rate steigt nur
noch leicht mit pO2 an. Der Vergleich mit den experimentellen Werten zeigt deutliche
Unterschiede. In den Bereichen mit NH3 - U¨berschuß liegen die Produktionsraten in
den Rechnungen signifikant tiefer als im Experiment. Die Reaktionsordnung betra¨gt
im Experiment jeweils etwa 0.8 und ist damit deutlich kleiner als in der Rechnung.
Bei deutlichem Sauerstoffu¨berschuß stimmen die errechneten NO - Raten mit den
experimentell ermittelten Werten aber gut u¨berein.
Insbesondere bei geringer Sauerstoffbedeckung erweist sich die Na¨herung, u¨ber alle
Adsorptionspla¨tze zu mitteln, als zu grob. Hier spielen lokale Effekte an den Stufen
eine wichtige Rolle. Es ist zu erwarten, daß der Sauerstoff bevorzugt Pla¨tze an
den Stufenkanten besetzt, wie auch Rechnungen von W. Offermans ergeben haben
[63]. Dadurch stellt sich an den Stufenkanten eine erho¨hte Bedeckung und damit
versta¨rkte NO - Produktion ein. Auch ein zweiter Reaktionskanal fu¨r die NO -
Bildung, der bei tiefen Temperaturen und Ammoniaku¨berschuß von Bedeutung ist,
wie er von Asscher et al. auf Pt(111) gefunden wurde [15], kommt als Ursache in
Frage.
In Abbildung 6.4 sind die dazugeho¨rigen Bedeckungen dargestellt. Es ergibt sich
fu¨r die verschiedenen Ammoniakdru¨cke jeweils ein a¨hnliches Bild. Bei kleinem Sau-
erstoffdruck ist die Oberfla¨che neben einer geringen Stickstoffbedeckung zuna¨chst
nahezu ausschließlich mit Ammoniak bedeckt. Die Bedeckung ist abha¨ngig vom
Verha¨ltnis Adsorption zu Desorption von NH3 und liegt bei den hier betrachteten
Dru¨cken zwischen 0.03 Monolagen bei pNH3 = 1 · 10−5 mbar und 0.16 Monolagen
bei pNH3 = 1 · 10−4 mbar. Die Sa¨ttigungsbedeckung von 0.25 Monolagen wird in
diesem Modell bei 550 K erst bei pNH3 > 1 · 10−3 mbar erreicht.
Bei Erho¨hung von pO2 a¨ndert sich die Ammoniakbedeckung zuna¨chst nur wenig, die
N - Bedeckung steigt mit dem Sauerstoffdruck an. Bei einem Partialdruckverha¨lt-
nis pO2 : pNH3 von 1 : 1 beginnt die NH3 - Bedeckung deutlich zuru¨ckzugehen,
bei pO2 : pNH3 von 10 : 1 stabilisiert sie sich bei einem Wert, der etwa 10 % der
Maximalbedeckung bei geringem pO2 entspricht. Hier endet auch der Anstieg der
Stickstoffbedeckung. Sie bleibt bei weiterem pO2 - Anstieg in etwa konstant.
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Abbildung 6.4: Simulierte Abha¨ngigkeit der Bedeckungen auf Pt(533) vom Sau-
erstoffdruck bei 550 K und einem Ammoniakdruck von a) 1 · 10−5 mbar, b)
3.3 · 10−5 mbar und c) 1 · 10−4 mbar.
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Parallel zum Abfall der NH3 - Bedeckung steigt die Sauerstoffbedeckung stark an.
Bei einem Partialdruckverha¨ltnis pO2 : pNH3 oberhalb von 3 : 1 u¨bersteigt sie die
Ammoniakbedeckung. Ihr Anstieg flacht bei einem Verha¨ltnis von 10 : 1 deutlich
ab.
Ein Vergleich der Bedeckungen mit den dazugeho¨rigen Produktionsraten in Abbil-
dung 6.3 zeigt, daß bei u¨berwiegend mit NH3 bedeckter Oberfla¨che die N2 - Pro-
duktion dominiert, die Raten steigen dabei mit dem Sauerstoffdruck an, bis das
Verha¨ltnis pO2 : pNH3 etwa 3 : 1 betra¨gt. Hier ist die Oberfla¨che in etwa zu gleichen
Teilen mit NH3 und O bedeckt. Bei diesem Partialdruckverha¨ltnis beginnt auch ei-
ne signifikante NO - Produktion, die bei weiterer Erho¨hung von pO2 zuna¨chst noch
stark, oberhalb von pO2 : pNH3 = 3 : 1 langsam ansteigt.
Das Modell zeigt, daß bei u¨berwiegend mit Stickstoffspezies bedeckter Oberfla¨che
hauptsa¨chlich N2 produziert wird, bei u¨berwiegend sauerstoffbedeckter Oberfla¨che
hingegen die NO - Produktion dominiert. Dies stimmt mit den Messungen von Gland
und Korchak u¨berein [11].
Außerhalb des Sa¨ttigungsbereiches ab etwa pO2 = 3 · 10−4 mbar ist die 550 K hei-
ße Oberfla¨che bei einem Ammoniakdruck von 3 · 10−5 mbar am reaktivsten. Hier
halten sich Adsorption und Desorption von NH3 die Waage, bei kleinem Sauerstoff-
druck stellt sich eine NH3 - Bedeckung von etwa 0.08 Monolagen ein. Dadurch ist
gewa¨hrleistet, daß der Sauerstoff genu¨gend Adsorptionspla¨tze findet, um hohe Re-
aktionsraten zu erreichen. Bei ho¨herem Ammoniakdruck ist die NH3 - Bedeckung
deutlich gro¨ßer als alle anderen Bedeckungen und behindert die Adsorption von
Sauerstoff, so daß die Reaktion durch die Sauerstoffadsorption limitiert wird. Bei
kleinerem Ammoniakdruck wird die Reaktion hingegen von der geringeren NH3 -
Adsorptionsrate limitiert.
Abbildung 6.5 zeigt die berechneten Reaktionsraten fu¨r N2 und NO auf Pt(533)
bei 625 K in Abha¨ngigkeit vom Sauerstoffdruck fu¨r verschiedene Ammoniakdru¨cke
von 1 · 10−5 mbar (a), 3.3 · 10−5 mbar (b) und 1 · 10−4 mbar (c). Zum Vergleich
werden auch hier die jeweiligen experimentell gefundenen Werte dargestellt. Die
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Abbildung 6.5: Abha¨ngigkeit der Produktionsraten von N2 und NO auf Pt(533)
vom Sauerstoffdruck bei 625 K und einem Ammoniakdruck von a) 1 · 10−5 mbar,
b) 3.3 · 10−5 mbar und c) 1 · 10−4 mbar. Ergebnisse der Rechnungen (mit Linien
verbunden) und experimentelle Werte (Einzelpunkte) im Vergleich.
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Produktionsrate von N2 steigt jeweils zuna¨chst mit pO2 an, die Reaktionsordnung
bezu¨glich Sauerstoff betra¨gt etwa 1. Im Gegensatz zum Ratenverlauf bei 550 K er-
gibt sich hier ein deutliches Produktionsmaximum bei einem Partialdruckverha¨ltnis
pO2 : pNH3 von 3 : 1, bei weiter steigendem Sauerstoffdruck fa¨llt die N2 - Rate wieder
ab.
Die U¨bereinstimmung der berechneten N2 - Raten mit den experimentell ermittelten
ist in weiten Bereichen gut. Sowohl die absoluten Raten als auch Reaktionsordnung
und Lage des Maximums werden gut wiedergegeben. Der Hauptunterschied zeigt
sich deutlich in Abbildung 6.5c bei pO2 < 1 · 10−5 mbar. In diesem Bereich findet
sich experimentell eine verbleibende N2 - Rate, die in den Rechnungen nicht wie-
dergegeben wird. Offenbar gibt es bei der N2 - Produktion einen konkurrierenden
Reaktionskanal, der bei starkem Ammoniaku¨berschuß dominiert.
Die Natur dieses Reaktionskanals ist unklar, es gibt mehrere Mo¨glichkeiten. Es ko¨nn-
te sich an den Stufenkanten eine lokal erho¨hte Sauerstoffdichte aufgrund erho¨hter
Bindungsenergie des Sauerstoffs an den Stufenpla¨tzen ausbilden. Auch eine an den
Stufenkanten lokal erho¨hte Konzentration von Stickstoffatomen aufgrund ho¨herer
Bindungsenergie an diesen Pla¨tzen kommt als Ursache in Frage. Ein weiterer che-
mischer Reaktionskanal, z.B. durch die Reaktion von NH - Moleku¨len, die in diesem
Modell nicht separat beru¨cksichtigt werden, ist nicht auszuschließen. Eine weitere
Mo¨glichkeit ist der unimolekulare Zerfall von NH3 an Platin.
Ein Vergleich mit den Ergebnissen bei 550 K zeigt, daß der zusa¨tzliche Reaktions-
kanal bei ho¨heren Temperaturen an Bedeutung gewinnt. Auch bei 550 K liegen die
experimentellen N2 - Raten bei hohem Ammoniaku¨berschuß etwas ho¨her als in den
Rechnungen, der Effekt ist hier jedoch klein und liegt im Rahmen der Meßunsi-
cherheit. Bei 625 K ist der Effekt deutlich sta¨rker ausgepra¨gt. Die Reaktionsraten
sind, wie auch schon in Kapitel 4.3.1 ausgefu¨hrt wird, stark von pNH3 abha¨ngig, die
Reaktionsordnung bezu¨glich NH3 betra¨gt etwa 1.
Eine signifikante NO - Produktion zeigt sich nur oberhalb von pO2 = 1 · 10−5 mbar.
Sie steigt dann stark mit dem Sauerstoffdruck an, die Reaktionsordnung betra¨gt
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Abbildung 6.6: Simulierte Abha¨ngigkeit der Adsorbatbedeckungen auf Pt(533) vom
Sauerstoffdruck bei 625 K und einem Ammoniakdruck von a) 1 · 10−5 mbar , b)
3.3 · 10−5 mbar und c) 1 · 10−4 mbar.
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etwa 2. Bei zehnfachem Sauerstoffu¨berschuß geht die NO - Produktion in Sa¨tti-
gung. Wie auch bei 550 K liegen die errechneten NO - Reaktionsraten bei NH3 -
U¨berschuß deutlich niedriger als im Experiment. Erst bei mehr als dreifachem Sau-
erstoffu¨berschuß, wenn die errechnete NO - Rate in Sa¨ttigung geht, ergibt sich eine
gute U¨bereinstimmung mit den experimentellen Daten.
Die zu den Reaktionsraten aus Abbildung 6.5 geho¨renden Bedeckungen der Ober-
fla¨che sind in Abbildung 6.6 dargestellt. Der Verlauf der NH3 - Bedeckung mit pO2
ist grundsa¨tzlich dem Verlauf bei 550 K a¨hnlich, jedoch sind die Maximalbedeckun-
gen bei allen betrachteten Ammoniakdru¨cken deutlich niedriger als dort. Die relative
Erniedrigung der Bedeckung fa¨llt bei pNH3 = 1 · 10−5 mbar deutlich sta¨rker aus als
bei pNH3 = 1 · 10−4 mbar. Dies entspricht der bei 625 K deutlich ho¨heren Desorp-
tionsrate sowie der ho¨heren Reaktivita¨t der Oberfla¨che. Bei gleichen Partialdru¨cken
von O2 und NH3 beginnt die NH3 - Bedeckung sich deutlich mit steigendem pO2 zu
verringern und stabilisiert sich erst bei dreißigfachem Sauerstoffu¨berschuß auf sehr
niedrigem Niveau.
Die Stickstoffbedeckung steigt mit pO2 an, erreicht ein Maximum in dem Bereich, in
dem die NH3 - Bedeckung deutlich zuru¨ckzugehen beginnt und verringert sich bei
ho¨herem Sauerstoffdruck wieder. Eine signifikante Sauerstoffbedeckung zeigt sich
erst bei Druckparita¨t der Reaktanden. Sie steigt zuna¨chst stark mit dem Sauerstoff-
druck an, u¨bersteigt die NH3 - Bedeckung bei einem Verha¨ltnis pO2 : pNH3 von 3 : 1
und na¨hert sich bei ho¨herem Sauerstoffdruck einem Maximalwert oberhalb von 0.1
Monolagen. Die NO - Bedeckung verla¨uft nahezu parallel zur Sauerstoffbedeckung,
liegt jedoch deutlich niedriger. Bei starkem Sauerstoffu¨berschuß u¨bersteigt sie die
Stickstoffbedeckung.
Im Vergleich der Bedeckungen mit den dazugeho¨rigen Reaktionsraten ergibt sich
das gleiche Bild wie bei 550 K. Bei u¨berwiegender NH3 - und N - Bedeckung wird
bevorzugt N2 produziert, sobald die Sauerstoffbedeckung dominiert wird bevorzugt
NO produziert. Dies geschieht ab einem dreifachen Sauerstoffu¨berschuß. Im Gegen-
satz dazu liegt bei 550 K die N2 - Rate immer ho¨her als die NO - Rate, was aus der
hier langsamen NO - Desorption resultiert.
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6.2.3 Einfluß des Ammoniakdruckes
Die Abha¨ngigkeit der numerisch simulierten Reaktionsraten vom Ammoniakdruck
sind zusammen mit den experimentellen Werten in Abbildung 6.7 bei einem festen
Sauerstoffdruck von 3 · 10−5 mbar bei den Temperaturen 525 K (a), 575 K (b) und
625 K (c) dargestellt. In den Rechnungen steigt die N2 - Produktion jeweils bei
pNH3 < 1 · 10−5 mbar deutlich mit pNH3 an, erreichen hier ein Maximum und gehen
dann oberhalb von pNH3 = 3 · 10−5 mbar mit steigendem pNH3 wieder zuru¨ck. Bei
ho¨herer Temperatur ist die N2 - Rate bei kleinem pNH3 deutlich geringer und der
Anstieg mit pNH3 deutlich steiler als bei tieferer Temperatur. Dies ist auf die mit
der Temperatur stark steigende NH3 - Desorptionsrate zuru¨ckzufu¨hren.
Das Produktionsratenmaximum ist nur wenig von der Temperatur abha¨ngig. Es ver-
schiebt sich mit der Temperatur langsam in Richtung ho¨herer Ammoniakdruck, der
absolute Wert a¨ndert sich dabei kaum. Ein Unterschied der Ratenverla¨ufe bezu¨glich
der Temperatur zeigt sich bei einem Ammoniakdruck oberhalb von 3 · 10−5 mbar.
Bei tieferer Temperatur fa¨llt die N2 - Rate schneller ab als bei ho¨herer Temperatur.
Der Vergleich der errechneten N2 - Raten mit den experimentell ermittelten Wer-
ten zeigt eine recht gute Reproduktion der Raten unterhalb von pNH3 = 3 · 10−5
mbar, also bei Sauerstoffu¨berschuß. Bei kleinem Ammoniakdruck liegen die N2 -
Raten fu¨r alle drei Temperaturen etwas niedriger als im Experiment, der Ratenan-
stieg wird aber gut wiedergegeben. Auch die Lage des Produktionsmaximums wird
reproduziert. Ab einem Ammoniakdruck von 3 · 10−5 mbar liegen die Ergebnisse
der Rechnungen unterhalb der experimentellen Werte. Hier macht sich offenbar der
in Kapitel 6.2.2 diskutierte konkurrierende Reaktionskanal bemerkbar. Die Reak-
tionsordnung dieses zweiten Kanals bezu¨glich NH3 la¨ßt sich, wie auch schon dort,
durch Differenzbildung zwischen experimentellen und numerischen Ergebnissen auf
etwa 1 abscha¨tzen.
Signifikante NO - Produktion ergibt sich im Bereich kleiner Ammoniakdru¨cke bei
Sauerstoffu¨berschuß. Die NO - Raten steigen mit pNH3 an, bis sie ein Maximum
bei pNH3 = 3 · 10−6 mbar erreichen. Die Lage dieses Maximums ist im betrachteten
147
0.01
0.1
1
R
ea
kt
io
ns
ra
te
 [1
01
5 c
m
-
2 s
-
1 ]
10-7 10-6 10-5 10-4 10-3
p(NH3) [mbar]
 N2
 NO
 N2 num.
 NO num.
0.01
0.1
1
R
ea
kt
io
ns
ra
te
 [1
01
5 c
m
-
2 s
-
1 ]
10-7 10-6 10-5 10-4 10-3
p(NH3) [mbar]
 N2
 NO
 N2 num.
 NO num.
0.01
0.1
1
R
ea
kt
io
ns
ra
te
 [1
01
5 c
m
-
2 s
-
1 ]
10-7 10-6 10-5 10-4 10-3
p(NH3) [mbar]
 N2
 NO
 N2 num.
 NO num.
a)
b)
c)
Abbildung 6.7: Abha¨ngigkeit der Produktionsraten von N2 und NO auf Pt(533)
vom Ammoniakdruck bei pO2 = 3 · 10−5 mbar und den Temperaturen a) 525 K,
b) 575 K und c) 625 K. Ergebnisse der Rechnungen (mit Linien verbunden) und
experimentelle Werte (Einzelpunkte) im Vergleich.
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Temperaturbereich unabha¨ngig von der Temperatur. Bei weiter steigendem Ammo-
niakdruck geht die NO - Produktion rasch zuru¨ck. Ein Vergleich zu den experimen-
tellen Ergebnissen zeigt eine qualitative U¨bereinstimmung bei Sauerstoffu¨berschuß,
die errechnete NO - Raten liegen jedoch allgemein ho¨her. Der experimentell gemes-
sene Wiederanstieg der NO - Rate mit pNH3 bei Ammoniaku¨berschuß tritt in den
Rechnungen nicht auf. Diese Differenz der NO - Produktion zwischen Experiment
und Rechnungen bei Ammoniaku¨berschuß wurde auch bei den Rechnungen in Ka-
pitel 6.2.2 gefunden und diskutiert. Der deutliche Anstieg der NO - Raten mit pNH3
deutet auf einen konkurrierenden Reaktionskanal hin, der bei tiefen Temperaturen
und bei Ammoniaku¨berschuß relevant ist, wie er auf Pt(111) von Asscher et al.
gefunden wurde [15].
In Abbildung 6.8 sind die zu den oben besprochenen Rechnungen geho¨rigen Adsor-
batbedeckungen dargestellt. Bei hohem Ammoniakdruck ist die NH3 - Bedeckung
dominant. Sie wird bei steigender Temperatur und damit steigender NH3 - Desorp-
tionsrate geringer. Bei geringem Ammoniakdruck dominiert Sauerstoffbedeckung.
Auch sie geht bei steigender Temperatur leicht zuru¨ck, der Grund ist hier die ge-
steigerte Reaktivita¨t der Oberfla¨che.
Der Punkt gleicher NH3 - und O - Bedeckung liegt jeweils im Bereich von drei-
fachem Sauerstoffu¨berschuß und verschiebt sich bei steigender Temperatur etwas
in Richtung ho¨heren Ammoniakdruckes. Bei diesem 3:1 - Druckverha¨ltnis liegt das
Maximum der Stickstoffbedeckung. Sie sinkt mit steigender Temperatur ab, entspre-
chend der steigenden Reaktivita¨t zu N2 bzw. NO. Eine NO - Bedeckung existiert
nur bei gleichzeitiger Sauerstoffbedeckung. Sie steigt zuna¨chst mit pNH3 an und fa¨llt
im weiteren Verlauf im Bereich zuru¨ckgehender Sauerstoffbedeckung rasch ab. Ein
Vergleich der verschiedenen Temperaturen zeigt den starken Ru¨ckgang der NO -
Bedeckung bei steigender Temperatur und entsprechend steigender NO - Desorpti-
onsrate.
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Abbildung 6.8: Simulierte Abha¨ngigkeit der Bedeckungen von N2 und NO auf
Pt(533) vom Ammoniakdruck bei pO2 = 3 · 10−5 mbar und den Temperaturen a)
500 K, b) 550 K und c) 625 K.
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6.2.4 Einfluß der kinetischen Konstanten
Eine wichtige Konstante, fu¨r die es in der Literatur keinen sicheren Wert gibt, ist
der Haftkoeffizient von NH3 . Er ist stark von der Oberfla¨chenstruktur abha¨ngig und
auf rauhen Fla¨chen deutlich gro¨ßer als auf glatten Fla¨chen. Zwischen den Fla¨chen
Pt(111) und Pt(210) betra¨gt der Unterschied einen Faktor 10, genaue Werte konn-
ten allerdings nicht ermittelt werden [52]. Der Wert auf Pt(533), das dicht gestuft
ist, aber keine Kinken aufweist, sollte in etwa mittig dazwischen liegen. Ein Wert
oberhalb von 0.6 ist also unrealistisch, auch wenn man fu¨r Pt(210) einen Wert von 1
ansetzt. Bei eigenen Messungen wurde ein reaktiver Haftkoeffizient sreac =
nreac
nges
von
maximal 0.23 gefunden (vgl. Kapitel 4.2.3). Weil ein NH3 - Moleku¨l nach seiner Ad-
sorption nur entweder reagieren oder desorbieren kann, muß gelten: s0 =
nreac
nges
+ ndes
nges
Dabei sind nges die Zahl der insgesamt auftreffenden, nreac die Zahl der reagierenden
und ndes die Zahl der desorbierenden NH3 - Moleku¨le jeweils pro Zeiteinheit. Da
sich aufgrund der kinetischen Konstanten abzuscha¨tzen la¨ßt, daß sich Desorption
von NH3 und Reaktion von NH3 mit Sauerstoff bei der entsprechenden Temperatur
etwa die Waage halten, ist fu¨r den Gesamthaftkoeffizienten ein Wert von um 2 · sreac,
also um 0.46 realistisch.
Da der Haftkoeffizient die bei einem festen NH3 - Druck maximal reagierende Menge
an NH3 - Moleku¨len begrenzt, hat er einen starken Einfluß auf die Sa¨ttigungsrate
von N2 bei hohem Sauerstoffu¨berschuß. Rechnungen mit verschiedenen Werten fu¨r
den NH3 - Haftkoeffizienten haben dies besta¨tigt. Abgesehen von den Konstanten
der NH3 - Desorption hatten andere kinetische Konstanten auf die Sa¨ttigungsra-
ten von N2 bei 550 K keinen spu¨rbaren Einfluß. Daher konnten die experimentel-
len Sa¨ttigungsraten zum Fit des NH3 - Haftkoeffizienten verwendet werden. Beste
U¨bereinstimmung ergab sich fu¨r einen Wert von 0.47, was nahezu genau dem oben
abgescha¨tzten Wert entspricht.
Die Lage der Produktionsmaxima von N2 und NO verschiebt sich mit steigendem
NH3 - Haftkoeffizienten hin zu ho¨heren Temperaturen. Die Lage dieser Maxima ist
auch stark von der Konstante k3 der Reaktion NH3 + O abha¨ngig. Mit zunehmender
Reaktionsgeschwindigkeit verschieben sich beide Maxima hin zu tieferen Tempera-
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turen. Der Fit dieser Konstante erfolgte u¨ber die Anpassung dieser Maxima im
Vergleich mit dem Experiment.
Die ebenfalls gescha¨tzten Werte fu¨r die Reaktion von OH mit H haben in einem
großen Bereich um die gewa¨hlten Werte keinen signifikanten Einfluß auf das Ergebnis
der Rechnungen, da die Bedeckungen von H und OH immer sehr klein waren. Nur
bei unrealistisch hohen Werten fu¨r die Aktivierungsenergie zeigen sich A¨nderungen
des Ergebnisses. Die einzige Forderung an die kinetischen Konstanten der Reaktion
H + OH ist also, daß dieser Schritt deutlich schneller als die Reaktion NH3 + O
ablaufen muß.
6.2.5 Zusammenfassung der Ergebnisse
Das Verhalten der Ammoniakoxidation auf Pt(533) wurde mit einem vereinfachten
Reaktionsmodell numerisch simuliert. Dabei wurde das Auftreten der U¨bergangsspe-
zies NH2 und NH vernachla¨ssigt und das Ablo¨sen des ersten Wasserstoffatoms vom
Ammoniak als geschwindigkeitsbestimmender Schritt angenommen. Es wurde u¨ber
die gesamte Fla¨che gemittelt, lokale Bedeckungsunterschiede aufgrund der Stufung
der Oberfla¨che und mo¨glicher Oberfla¨chendefekte wurden dabei vernachla¨ssigt. Fu¨r
die strukturempfindlichen Reaktionsschritte wurden, sofern in der Literatur keine
Daten fu¨r Pt(533) vorhanden waren, kinetische Konstanten fu¨r Pt(100) verwendet.
Im Falle der NO - Bildung und - Dissoziation wurden diese Konstanten aufgrund
eigener XPS - Messungen am System NH3 + O2 /Pt(533) abgescha¨tzt.
Mit diesem Modell laßt sich das Verhalten der Ammoniakoxidation bezu¨glich Druck-
und Temperaturvera¨nderung im Druckbereich um 1 · 10−4 mbar gut reproduzieren.
Die jeweilige Selektivita¨t und die Temperaturen der Produktionsmaxima von N2 und
NO werden nahezu exakt wiedergegeben. Auch die Reaktionsordnung bezu¨glich Sau-
erstoff und das Sa¨ttigungsverhalten bei starkem Sauerstoffu¨berschuß wird qualitativ
wie quantitativ gut reproduziert.
Abweichungen gibt es bei der NO - Produktion bei Ammoniaku¨berschuß, die in
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den Rechnungen zu gering ausfa¨llt, und bei den absoluten Produktionsraten in den
temperaturabha¨ngigen Rechnungen. Hier skalieren die absoluten Reaktionsraten zu
stark mit dem Sauerstoffdruck, so daß sie nur fu¨r ein bestimmtes Druckverha¨ltnis
exakt mit dem Experiment u¨bereinstimmen. Diese Abweichungen lassen sich auf die
durchgefu¨hrten Vereinfachungen zuru¨ckfu¨hren. Insbesondere eine lokale Erho¨hung
der Sauerstoffbedeckung an den Stufenkanten sowie die Existenz von Fehlstellen mit
zusa¨tzlicher Adsorptionsmo¨glichkeit fu¨r Sauerstoff und lokal erho¨hter Reaktivita¨t
du¨rften fu¨r die Abweichungen verantwortlich sein. Der Platinkristall ist auch nicht
exakt planar, sondern weist neben der feinen (533) - Stufung eine großfla¨chigere
Terrassenstruktur mit zusa¨tzlichen Stufenkanten beliebiger Orientierung auf. Die
exakte Planarita¨t der Oberfla¨che ist dabei von der Probenpra¨paration abha¨ngig,
was nicht beru¨cksichtigt werden kann. Die Vernachla¨ssigung des Reaktionsschrittes
NH + O → NO + H kann mo¨glicherweise die zu niedrige NO - Produktion bei
Ammoniaku¨berschuß und tiefen Temperaturen erkla¨ren.
Aufgrund der Rechnungen wurden Anpassungen einiger Konstanten durchgefu¨hrt:
Ein als temperaturunabha¨ngig angenommener NH3 - Haftkoeffizient von 0.47 wurde
gefunden, fu¨r die Konstante k3 der Reaktion von NH3 mit O ergaben sich eine
Aktivierungsenergie von 75 kJ/mol und ein Frequenzfaktor von 1.5 · 1011.
6.3 NH3 + O2 / Pt(443)
Fu¨r die Pt(443) - Fla¨che sind nur wenige kinetische Daten bekannt. Daher werden
fu¨r die Rechnungen weitgehend die kinetischen Konstanten der Pt(533) - Fla¨che
u¨bernommen. Ein wichtiger Unterschied zwischen den beiden Fla¨chen ist jedoch der
Haftkoeffizient von Sauerstoff. Auf Pt(111) wurde ein Wert zwischen 0.06 bei 300 K
und 0.025 bei 600 K gefunden [41]. Auf der gestuften Pt(443) - Oberfla¨che ist der
Haftkoeffizient von Sauerstoff gro¨ßer, da er mit der Stufendichte ansteigt [45]. Eigene
Messungen ergaben einen reaktiven Haftkoeffizienten von maximal 0.06 bei 700 K -
800 K (vgl. Kapitel 4.2.3). Aufgrund der in diesem Temperaturbereich im Vergleich
zur Reaktion nur langsamen Sauerstoffdesorption sowie der bei Temperaturen ober-
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halb von 700 K nur geringen Adsorbatbedeckung ist er in diesem Temperaturbereich
nahezu identisch mit dem Haftkoeffizienten s0. Analog zu Pt(533) wird s0 von Sau-
erstoff nach der Formel
s0(T) = α · (
νd
νc
· e−∆ER·T + 1)−1
berechnet. Der Wert fu¨r ∆E wurde anhand der Werte fu¨r den reaktiven Haftkoeffizi-
enten bei hohen Temperaturen aus Kapitel 4.2.3 auf 7.5 kJ/mol abgescha¨tzt. Dieser
Wert von ∆E entspricht dem Wert, der sich nach Kuipers [67] fu¨r eine Stufendichte
von 0.125 ergibt, wie sie auf Pt(443) in etwa vorliegt.
Die kinetischen Messungen haben gezeigt, daß beide Fla¨chen bei hohen Tempera-
turen oberhalb von 800 K bei gleichen Druckbedingungen einen a¨hnlichen NH3 -
Umsatz und somit eine a¨hnliche Reaktivita¨t aufweisen. Bei Temperaturen um 600
K ist Pt(533) jedoch deutlich reaktiver als Pt(443). Daraus folgt mit den gemachten
Annahmen, daß die Aktivierungsenergie fu¨r die Reaktion von adsorbierten NH3 und
O miteinander auf Pt(443) ho¨her ist als auf Pt(533). Die beste U¨bereinstimmung
der Rechnungen mit den Experimenten ergab sich fu¨r eine Aktivierungsenergie von
90 kJ/mol.
Da bei hohen Temperaturen die NH3 - Desorption ein mit der Oxidation konkurrie-
render Reaktionsschritt ist, der Stoffumsatz an NH3 aber auf beiden Fla¨chen etwa
gleich ist, muß bei langsamerer Reaktion die mittlere Verweildauer des NH3 auf der
Pt(443) - Oberfla¨che gro¨ßer sein als auf Pt(533). Die andere Mo¨glichkeit, die klei-
nere Konstante k3 zu kompensieren wa¨re ein gro¨ßerer Haftkoeffizient von NH3 auf
Pt(443). Diese Mo¨glichkeit ist nach den Messungen von Gohndrone auszuschließen,
da der NH3 - Haftkoeffizient mit der Stufendichte steigt [52]. Daher wird in den Rech-
nungen eine erho¨hte Aktivierungsenergie fu¨r die NH3 - Desorption auf Pt(443) von
87 kJ/mol verwendet. Fu¨r den Haftkoeffizient von NH3 wird ein entsprechend nied-
rigerer Wert angesetzt als fu¨r Pt(533). Abscha¨tzungen analog zum Fall von Pt(533)
lassen einen um ein Drittel kleineren Wert erwarten als dort. In den Rechnungen
154
wurde ein Wert von 0.33 verwendet.
6.3.1 Einfluß der Temperatur
Abbildung 6.9 zeigt die Ergebnisse der Rechnungen im Vergleich zum Experiment bei
einem Ammoniakdruck von 1 · 10−4 mbar und einem Sauerstoffdruck von 3.3 · 10−5
mbar (a), 1 · 10−4 mbar (b) und 3.3 · 10−4 mbar (c) Fu¨r alle drei Partialdruckverha¨lt-
nisse wird die Lage des N2 - Produktionsmaximums sowie die Temperatur, bei der
die Selektivita¨t wechselt, reproduziert. Der Ru¨ckgang der NO - Rate bei sehr hohen
Temperaturen ist in der Rechnung schwa¨cher als im Experiment. Das NO - Produk-
tionsmaximum liegt dadurch in der Rechnung bei etwas ho¨herer Temperatur als im
Experiment. Am ausgepra¨gtesten ist dies bei Ammoniaku¨berschuß zu erkennen. Ein
mo¨glicher Grund hierfu¨r ist die Desorption von Sauerstoff, die in den Rechnungen
vermutlich unterscha¨tzt wird.
Bei den absoluten Reaktionsraten zeigt sich ein a¨hnliches Bild wie auch schon auf
Pt(533) in Kapitel 6.2.1 (vgl. Abbildung 6.1). Bei pO2 = 3.3 · 10−4 mbar werden sie
nahezu exakt reproduziert, mit geringerem Sauerstoffdruck werden die simulierten
Raten zunehmend zu klein. Das Verha¨ltnis der maximalen N2 - Produktion zur ma-
ximalen NO - Produktion wird jedoch korrekt wiedergegeben. Bei Verdreifachung
von pO2 verdreifachen sich in den Rechnungen auch die Maximalraten, im Experi-
ment verdoppeln sie sich dabei nur. Genau dieses Verhalten zeigt sich auch bei der
Pt(533) - Fla¨che und den zugeho¨rigen Rechnungen.
In Abbildung 6.10 sind die zu Abbildung 6.9 geho¨rigen Bedeckungen der Ober-
fla¨che dargestellt. In allen drei Fa¨llen zeigt sich ein a¨hnliches Verhalten. Bei tiefen
Temperaturen unterhalb von 600 K ist die NH3 - Bedeckung nahe an der Maxi-
malbedeckung von 0.25. Oberhalb von 600 K beginnt sie deutlich zuru¨ckzugehen.
Der Startpunkt des Ru¨ckgangs ist dabei kaum vom Sauerstoffdruck abha¨ngig. Bei
tiefen Temperaturen zeigt Pt(443) nur eine geringe Reaktivita¨t, denn durch die hohe
NH3 - Bedeckung wird die Sauerstoffadsorption stark behindert, so daß nur wenig
Sauerstoff fu¨r die Reaktion zur Verfu¨gung steht. Im Maximum der N2 - Produktion
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Abbildung 6.9: Abha¨ngigkeit der Produktionsraten von N2 und NO auf Pt(443)
von der Temperatur bei pNH3 = 1 · 10−4 mbar und einem Sauerstoffdruck von a)
3.3·10−5 mbar, b) 1 · 10−4 mbar und c) 3.3 · 10−4 mbar. Ergebnisse der Rechnungen
und experimentelle Werte im Vergleich.
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Abbildung 6.10: Simulierte Abha¨ngigkeit der Bedeckungen auf Pt(443) von der Tem-
peratur bei pNH3 = 1 · 10−4 mbar und einem Sauerstoffdruck von a) 3.3 ·10−5 mbar,
b) 1 · 10−4 mbar und c) 3.3 · 10−4 mbar.
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liegt die NH3 - Bedeckung jeweils bei etwa 0.03.
Die Sauerstoffbedeckung geht im Temperaturbereich unterhalb von 600 K deutlich
mit steigender Temperatur und damit steigender Reaktionsgeschwindigkeit zuru¨ck.
Zwischen 600 K und 800 K schwa¨cht sich der Bedeckungsru¨ckgang bei steigender
Temperatur deutlich ab. Hier verringert sich die NH3 - Bedeckung stark und die Sau-
erstoffadsorption wird somit erleichtert. Oberhalb von 800 K sinkt die Sauerstoffbe-
deckung wieder schneller, vor allem wegen des mit steigender Temperatur zuru¨ckge-
henden Sauerstoffhaftkoeffizienten. Die NO - Bedeckung fa¨llt schon bei 450 K rasch
ab. Der Grund hierfu¨r ist der Zerfall von NO. Erst oberhalb von 600 K tritt die
Desorption von NO in Konkurrenz zum NO - Zerfall.
6.3.2 Einfluß des Sauerstoffdruckes
Abbildung 6.11 zeigt die berechneten Reaktionsraten fu¨r N2 und NO auf Pt(443) im
Vergleich zum Experiment bei 550 K in Abha¨ngigkeit vom Sauerstoffdruck fu¨r ver-
schiedene Ammoniakdru¨cke von 1 · 10−5 mbar (a) und 1 · 10−4 mbar (b). Hier zeigen
sich die Grenzen des Modells. Die berechnete N2 - Rate steigt mit dem Sauerstoff
mit Reaktionsordnung 1 an und geht bei etwa zehnfachem Sauerstoffu¨berschuß in
Sa¨ttigung. Experimentell findet man hier keine Sa¨ttigung und auch die Reaktions-
ordnung liegt etwas niedriger. Aus den experimentellen Daten ist nicht zu entneh-
men, ob es zu einer Sa¨ttigung kommt. Desweiteren zeigt sich, daß die N2 - Raten
bei kleinem Ammoniakdruck zu hoch und bei großem Ammoniakdruck zu niedrig
liegen. Die errechnete NO - Produktion erreicht bei zehnfachem Sauerstoffu¨berschuß
die experimentellen Werte, darunter liegen die Produktionsraten deutlich tiefer.
Ein mo¨glicher Grund fu¨r die Unterschiede zwischen Rechnung und Experiment zeigt
sich bei Betrachtung der errechneten Bedeckungen. Sie sind in Abbildung 6.12 auf-
getragen. Bei einem Ammoniakdruck von 1 · 10−4 mbar in Abbildung 6.12 liegt die
NH3 - Bedeckung im gesamten Parameterbereich bei nahezu 0.25 ML. Dadurch
wird die Sauerstoffadsorption stark behindert. Hier werden mo¨glicherweise die nicht
beru¨cksichtigten Zwischenprodukte NH2 und NH wichtig. Sie ko¨nnten Bru¨ckenpla¨tze
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Abbildung 6.11: Abha¨ngigkeit der Produktionsraten von N2 und NO auf Pt(443)
vom Sauerstoffdruck bei 550 K im Vergleich zum Experiment bei einem Ammoniak-
druck von a) 1 · 10−5 mbar und b) 1 · 10−4 mbar. Ergebnisse der Rechnungen (mit
Linien verbunden) und experimentelle Werte (Einzelpunkte) im Vergleich.
besetzen [63] und, im Gegensatz zu atomarem Stickstoff, die Ammoniakadsorption
behindern, lassen dem Sauerstoff jedoch mehr Adsorptionspla¨tze als NH3 . Das Vor-
handensein von NH2 - und NH - Spezies wu¨rde also zu mehr Sauerstoff und weniger
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NH3 fu¨hren, was die Reaktionsrate erho¨hen sollte.
Die Anwesenheit von NHad ero¨ffnet mit NH + O → NO + H einen weiteren Reakti-
onskanal fu¨r die NO - Produktion. Damit sowie mit der erho¨hten Sauerstoffkonzen-
tration auf der Oberfla¨che ließe sich die NO - Produktion bei kleineren Sauerstoff-
dru¨cken erkla¨ren.
0.0001
0.001
0.01
0.1
1
Be
de
ck
un
g 
[M
L]
10-7 10-6 10-5 10-4
p(O2) [mbar]
 O
 NH3
 N
 NO
0.0001
0.001
0.01
0.1
1
Be
de
ck
un
g 
[M
L]
10-7 10-6 10-5 10-4
p(O2) [mbar]
 O
 NH3
 N
 NO
a)
b)
Abbildung 6.12: Simulierte Abha¨ngigkeit der Bedeckungen auf Pt(443) vom Sau-
erstoffdruck bei 550 K und einem Ammoniakdruck von a) 1 · 10−5 mbar und b)
1 · 10−4 mbar.
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Auch die in den Rechnungen zu fru¨h eintretende Sa¨ttigung sollte sich durch die
Anwesenheit von NH2 und NH verzo¨gern. Dadurch, daß bei der Reaktion von NH3
mit O zuna¨chst NH - Spezies gebildet werden und nicht sofort atomarer Stickstoff,
ergibt sich eine geringere Bedeckung mit Nad und damit auch eine geringere N2
- Desorption. Erst wenn bei einem sehr großen Sauerstoffu¨berschuß auf der Ober-
fla¨che die Spezies NH2 und NH hinreichend schnell abreagiert werden, gleichen sich
die Modelle mit und ohne Betrachtung der NH - Spezies wieder an. Insgesamt sollte
also bei Miteinbeziehung der NH - Spezies der starke Ratenanstieg bei drei - bis
zehnfachem Sauerstoffu¨berschuß abgeschwa¨cht werden und die Sa¨ttigung erst bei
gro¨ßerem Sauerstoffu¨berschuß eintreten als im vorliegenden Modell. Auch die be-
reits im Fall von Pt(533) diskutierten mo¨glichen Gru¨nde fu¨r die Abweichungen wie
Defekte der Oberfla¨che, eine real erho¨hte Anzahl von Stufenpla¨tzen und eine an
den Stufenkanten lokal erho¨hte Sauerstoffkonzentration kommen hier als Erkla¨rung
in Frage. Auch mo¨gliche reaktions- oder adsorbatinduzierte A¨nderungen der Ober-
fla¨chenstruktur, die in diesem Modell nicht beru¨cksichtigt werden, ko¨nnen zu einem
gea¨nderten Reaktionsverhalten fu¨hren.
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Kapitel 7
Zusammenfassung
Im dieser Arbeit wurde die Kinetik der Ammoniakoxidation auf den unterschied-
lich gestuften Platineinkristalloberfla¨chen Pt(533) und Pt(443) bei Partialdru¨cken
der Reaktanden in einem Bereich von jeweils 1 · 10−7 mbar < p < 1 · 10−3 mbar im
Temperaturbereich von 400 K bis 1000 K untersucht. Besonderes Augenmerk lag
dabei auf dem Einfluß der Stufenorientierung auf Reaktivita¨t der Oberfla¨chen und
ihre Selektivita¨t zu den verschiedenen Reaktionsprodukten. Mit einem differentiell
gepumpten QMS konnten die absoluten Produktionsraten der Reaktionsprodukte
ermittelt werden. Reaktionsinduzierte Struktura¨nderungen der Oberfla¨che konnten
mittels LEED und STM beobachtet und identifiziert werden. Aufbauend auf die Er-
gebnisse der kinetischen Messungen sollte ein vereinfachtes mathematisches Modell
der Ammoniakoxidation aufgestellt werden.
Bei den kinetischen Untersuchungen wurden N2 und NO als konkurrierende Reakti-
onskana¨le gefunden. Eine N2O - Produktion konnte bei keiner Messung nachgewiesen
werden. Auf beiden Oberfla¨chen dominiert N2 - Produktion bei tieferen Tempera-
turen und NO - Produktion bei ho¨heren Temperaturen. Als wichtiger Parameter
bezu¨glich der Selektivita¨t der Reaktion erwies sich das Partialdruckverha¨ltnis der
Reaktanden. Mit steigendem Sauerstoffanteil verschieben sich beide Produktionsma-
xima auf beiden Oberfla¨chen hin zu tieferen Temperaturen. Das Temperaturintervall
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mit dominierender N2 - Produktion wird dabei schmaler.
Der Einfluß der Stufenorientierung auf die Kinetik zeigte sich sowohl in der Reakti-
vita¨t der Oberfla¨che als auch in der Selektivita¨t der Reaktion. Auf Pt(533) liegt die
Reaktivita¨t deutlich ho¨her als auf Pt(443). Im Bereich um 600 K ist sie um bis zu
einen Faktor vier erho¨ht, oberhalb von 800 K um einen Faktor zwei. Die Produkti-
onsmaxima von N2 und NO liegen auf Pt(533) im Vergleich zu Pt(443) bei tieferen
Temperaturen.
Auf Pt(533) zeigte sich bei zyklischer Variation der Temperatur oder des Sauer-
stoffdruckes eine deutliche Hysterese in den Produktionsraten. Diese Hysterese geht
mit einer Vera¨nderung der Oberfla¨chenstruktur einher, die mittels LEED und STM
als Verdopplung der urspru¨nglichen einatomaren Stufen sowohl in Stufenho¨he als
auch in Terrassenbreite identifiziert wurde. Mit Ausbildung der Doppelstufen ver-
schiebt sich die Selektivita¨t der Reaktion von dominierender N2 - Produktion hin zu
versta¨rkter NO - Produktion. Die Restrukturierung der Oberfla¨che zeigte sich unter
Vakuumbedingungen bis wenigstens 1100 K thermisch stabil, unter Reaktionsbe-
dingungen war sie oberhalb von 600 K reversibel. Ihr thermischer Existenzbereich
ist vom Partialdruckverha¨ltnis abha¨ngig und verschiebt sich mit steigendem Sauer-
stoffanteil hin zu tieferen Temperaturen.
Auf Pt(443) wurde bei 300 K und einem Ammoniakdruck von 1 · 10−6 mbar mittels
STM ein Ma¨andern der Stufenkanten beobachtet. LEED - Messungen zeigten, daß
der mittlere Stufenabstand dabei konstant bleibt. Nach einiger Zeit bildet sich auf
den Terrassenfla¨chen eine (2× 2) - NH3 - U¨berstruktur aus, der Prozeß des Ma¨an-
derns wird dabei gestoppt und die Stufenkanten werden fixiert. Der Nachweis der
U¨berstruktur erfolgte mit dem STM und erstmals auch mittels LEED. Mit Verrin-
gerung des Ammoniakdruckes bildete sich die U¨berstruktur wieder zuru¨ck.
Die Ammoniakoxidation wurde mit einem vereinfachtem mathematischen Modell
numerisch simuliert. Fu¨r die Reaktionskonstanten wurden, soweit vorhanden, ex-
perimentell ermittelte Werte eingesetzt. Im Vergleich der numerischen Ergebnisse
mit den experimentell ermittelten Werten fu¨r die Reaktionsraten wurde bei Sau-
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erstoffu¨berschuß sowohl qualitativ als auch quantitativ eine gute U¨bereinstimmung
erzielt. Bei Ammoniaku¨berschuß lagen die errechnete NO - Produktionsraten deut-
lich unter den experimentellen Werten, bei starkem Ammoniaku¨berschuß galt dies
auch fu¨r die N2 - Produktionsraten. Als Ursache hierfu¨r kommen lokale Effekte an
Stufenkanten und Fehlstellen der Oberfla¨che sowie Vereinfachungen im Reaktions-
mechanismus in Frage.
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Liste der Abku¨rzungen
AES Auger-Elektronen-Spektroskopie
L Einheit: Langmuir, 1 L=10−6 Torr·s
LEED Low-Energy-Electron-Diffraction
ML Monolage
QMA Quadropol-Massenanalysator
QMS Quadropol-Massenspektrometer
SEV Sekunda¨relektronenvervielfacher
STM Scanning-Tunnelling-Microscopy
TPRS Temperature-Programmed-Reaction-Spectroscopy
UHV Ultra-Hoch-Vakuum
XPS X-Ray-Photoelectron-Spectroscopy
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